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(57) Abstract: The invention relates to cosmetic, pharmaceutical and dermatological products, containing at least one copolymer 
which is obtained by radical copolymerisation of A) acryloyldimethyltaurine acid and/or acryloyldimethyltaurates, B) optionally, one 
or more additional olefinically unsaturated, non-cationic comonomers, C) optionally, one or more olefinically unsaturated, cationic 
comonomers, D) optionally, one or more components conCaining silicon, E) optionally, one or more components containing fluorine 
and F) optionally, one or more macro monomers, G) the copolymerisation taking place in the presence of at least one polymeric 
additive, H) provided that component A) is copolymerised with at least one component selected firom one of the groups D) to G). 

(57) Zusammenfassung: Gegendstand der Erfindung sind kosmetische, pharmazeutische und dermatologische Millel, enthallend 
mindestens ein Copolymer, erhaltlich durch radikalische Copolymerisation von A) Acryloyldimethyltaurinsaure und/oder Acryloyl- 
dimethyltauralen, B) gegebenenfalls einem oder mehreren weiteren olefinisch ungesattigten, micht kationischen, Comonomeren, C) 
gegebenenfalls einem oder mehreren olefinisch ungesattigten, kationischen Comonomeren, D) gegebenenfalls einer oder mehreren 
siliziumhaltigen Komponente(n), E) gegenbenenfalls einer oder mehreren fluorhaltigen Komponente(n), F) gegenbenenfalls einem 
Oder mehreren Makromonomeren, G) wobei die Copolymerisation gegebenenfalls in Gegenwart mindestens eines polymeren Addi- 
tivs erfolgt, H) mit der Mapgabe, dap die Komponente A) mit mindestens einer Komponente ausgewahlt aus einer der gruppen D) 
bis G) copolymerisiert wird. 



4« 



wo 02/43689 PCT/EPOl/13867 

1 



Beschreibung 

Kosmetische, pharmazeutlsche und dermatologische Mittel. 

5 - 

Die vorliegende Erfindung betrifft kosmetische, pharmazeutische und 
dermatologische IVIittel enthaltend I<ammf6miige Copolymere auf Basis von 
Acryloyldimethyltaurinsaure. 

10 VerbraucherwQnsdie und Rheologie kosmetischer Produkte sind eng miteinander 
verknQpft. So wird. z.B. das visuelle Erschelnungsbild einer Creme oder Lotion 
durch die Viskositat beeinflusst. Die sensorischen Eigenschaften, wie Konsistenz 
Oder Verteilbarkeit bestimmen das individuelie Profit eines Kosmetikproduktes. 
Auch die Effektivitat von Wirksubstanzen (z.B. Sonnenschutzfilter) und auch die 

1 5 Lagerstabilitat der Fomnulierung steht in engem Zusammenhang mil den 
rheologischen Eigenschaften der Produkte. 

im kosmetischen Bereich kommt Polyelektroiyten als Verdicker und GelbiWner 
eine tragende Rolle zu. Stand der Technik sind insbesondere Verdicker auf Basis 
20 der Poly(meth)acryisaure und deren wasserlSsiichen Copolymeren. Die Vielfalt 
der megllchen Strukturen und die damit verbundenen vielfaltigen Anwendungs- 
mogllchkeiten drQcken sich nicht zuletzt in einer Vielzahl von Patenten aus, die 
seit Mine der 70iger Jahre weltweit angemeldet wurden. 

Ein wesentlicher Nachteil der Verdicker auf Basis von Poly(meth)acrylsaure istdie 
25 Starke pH-Abhangigkeit der Verdickungsleistung. So wird im allgemeinen ein 
hinrelchend hohe Viskositat nur dann aufgebaut, wenn der pH Wert der 
Fonnulierung oberhalb von pH 6 eingestelit, d.h. die Poly(meth)acrylsaure in 
neutralislerter Form vorliegt. Ferner sind die entsprechenden M\\ie\ empfindlich 
gegenuber UV-Strahiung und auch Scherung und vennittein zudem auf der Haut 
30 zudem ein klebriges GefQhI. Ebenso ist die Handhabung derartiger Verdicker 
probiematisch. Da die Verdicker i.a. in saurer Form vorliegen, bedarf es bei der 
Formulierung eines zusatziichen Neutralisationschrittes. 
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In den 90iger Jahren wurden neuartige Verdicker auf Basis vemetzter und 
neutralisierter Polyacryloyldimethyltaurate in den Markl eingefQhrt 
(EP-B-0 815 828, EP-B-0 815 844, EP-B-O 815 845 und EP-A-0 850 642). Sowohl 
in Form des vorneutralisierten Homopolymers ate auch als konrespondierendes 
5 Copolymer (®ARISTOFLEX AVC, CI-ARIANT GmbH) sind diese Verdicker den 
Poly(meth)acrylat-Typen in vieler Hinsicht uberiegen. Beispielsweise zeigen 
Acryloyldlmethyltaurat-baslerende Verdlckersysteme hervorragende 
Eigenschaften in pH-Bereichen unterhalb von pH 6, also in einem pH-Bereich. in 
dam mit herkommlichen Poly(metli)aGrylat-VerdiGkern nicht mehr gearbeitet 
10 warden kann. Hohe UV- und Scherstabilitat, hervorragende viskoelastische 
Eigenschaften, leichte Verarbeitbarkeit und ein gOnstiges toxikologisches Profil 
des Hauptmonomeren machen Acryloyldimethyltaurat-basierende 
Verdlckersysteme zu modemen, neuen Vertretern mit hohem Potenzial fOr die 
Zukunft. 

15 

Im Laufe der letzten Jahre etablierte sich ein weiteres Verdickerkonzept auf dem 
Markt. Hierbei wurde durch hydrophobe Modifikation der konventionellen 
Poly(meth)acrylate der Zugang zu Polymeren gefunden, die sowohl verdickende 
als auch emulgierende/dispergierende Eigenschaften aufweisen. Beispiele fOr 
20 kommerzielle hydrophob modifizierte Poly(meth)acrylate sind ®PEMULEN TR-1 
und TR-2 von BF-Goodrich und ®ACULYN 22 Rohm und Haas. Da diese 
hydrophob modifizierte Polymere auf der Basis von (Meth)acrylsaure aufgebaut 
sind, besitzen sie auch die oben erwShnten Nachteile der Poly(meth)acrylate. 

25 Oberaschend wurde nun gefunden, dass sich eine neue Klasse von 

Kammpolymeren auf Basis von Acryloyldimethyltaurinsaure (AMPS)- die sich 
sowohl als Verdicker, Konsistenzgeber, Emulgator, Solubilisator. Dispergator, 
Gleitmittel, Haftmittel, Conditioner und/oder Stabilisator eignen - hervbrragend zur 
Fonnulierung von kosmetischen, pharmazeutischen und dermatologischen Mittein 

30 geeignet sind. 
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Gegenstand der Erfindung sind daher kosmetische, pharmazeutische und 
dermatologische Mittel, enthaltend mindestens ein Copolymer, erhaltlich durch 
radikalische Copolymerisation von 

5 A) Acryloyldlmethyltaurinsaure und/oder Acryloyldimethyltauraten, 

B) gegebenenfalls einem oder mehreren Weiteren olefinisch ungesSttigten, 
nicht kationlschen, gegebenenfalls vernetzenden, Comonomeren, die 
wenigstens ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder Phosphoratom 
aulweisen und ein Molekulargewicht klelner 500 g/mol besitzen, 
10 C) gegebenenfalls einem oder mehreren olefinisch ungesSttigten, kationischen 
Comonomeren, die wenigstens ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder 
Phosphoratom aufweisen und ein Molekulargewlcht klelner 500 g/mol 
besitzen, 

D) gegebenenfalls einer oder mehreren mindestens monofunktionellen, zur 
15 radikalischen Polymerisation befahigten, sillzlumhaltigen Komponente(n), 

E) gegebenenfalls einer oder mehreren mindestens monofunktionellen, zur 
radikalischen Polymerisation befahlgten, fluorhaltigen Komponente(n), 

F) gegebenenfalls einem oder mehreren einfach oder mehrfach. olefinisch 
ungesattigten, gegebenenfalls vernetzenden, Makromonomeren, die jeweils 

20 mindestens ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder Phosphoratom 

besitzen und ein zahlenmittleres Molekulargewlcht groBer oder gleich 
200 g/mol aufweisen, wobei es sich bei den Makromonomeren nicht urn 
eine siliziumhaltige Komponente D) oder fluorhaltige Komponente E) 
handelt, 

25 G) wobei die Copolymerisation gegebenenfalls in Gegenwart mindestens eines 
polymeren Additivs mit zahlenmittleren Molekulargewichten von 200 g/mol 
bis 10^ g/mol erfolgt, 
H) mit der Maligabe, dass die Komponente A) mit mindestens einer 

Komponente ausgewahit aus einer der Gruppen D) bis G) copolymerisiert 

30 wird. 
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Die erfindungsgemaBen Copolymere besitzen bevorzugt ein Molekulargewicht von 
10^ g/mol bis 10^ g/mol, besonders bevorzugt von 10"* bis 10^ g/mol, Insbesondere 
bevorzugt 5*10"* bis 5*10^ g/mol. 

5 Bel den Acryloyldimethyltauraten kann es sich urn die anorganischen oder 

organlschen Saize der Acryloyldimetliyltaurinsaure (Acrylamidopropyl-2-metliyl-2- 
suifonsaure) handeln. Bevorzugt werden die Li*-, Na*-, K*-, Mg*\ Ca**-, Al"*^**- 
und/oder NH/-Salze. Ebenfalls bevorzugt sind die Monoalkylamnnonium-, 
Dialkylammonium-, Trialkylammonium- und/oder Tetraalkylammoniumsaize, 

10 wobei es sich bei den Alkylsubstituenten der Amine unabliangig voneinander um 
(Ci-C22)-Alkylreste oder (C2-Cio)-Hydroxyalkylreste liandein kann. Weiterhin sind 
auch ein bis dreifachi etlioxylierte Ammoniumverbindungen mit unterschledlichem 
Etiioxylierungsgrad bevorzugt. Es sollte angemerkt werden, dass aucli 
Miscliungen von zwei- oder mehreren der oben genannten Vertreter im Sinne der 

15 Erflndung sind. 

Der Neutralisationsgrad der Acryloyldimethyltaurinsaure kann zwischen 0 und 
100 % betragen, besonders bevorzugt ist ein Neutralisationsgrad von oberhalb 

80 %. 

20 

Bezogen auf die Gesamtmasse der Copolymere betrSgt der Gelialt an 
Acryloyldimethyltaurinsaure bzw. Acryloyldimethyltauraten mindestens 
0,1 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 99,5 Gew.-%. besonders bevorzugt 50 bis 
98 Gew.-%. 

25 

Als Comonomere B) kOnnen alle olefinisch ungsattigten, nicht kationischen 
Monomere eingesetzt werden, deren Reaktionsparameter eine Copolymerisation 
mit Acryloyldimethyltaurinsaure und/oder Acryloyldimethyltauraten in den 
jeweiligen Reaktionsmedien eriauben. 
30 Als Comonomere B) bevorzugt sind ungesattigte CarbonsSuren und deren 
Anhydride und SaIze, sowie deren Ester mit aliphatischen, olefinischen, 
cycloaliphatischen, arylaliphatlschen oder aromatischen Alkoholen mit einer 
Kohlenstoffzahl von 1 bis 30. 
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Als ungesattigte Carfoonsauren besonders bevorzugt sind Acrylsdure, 
MethacrylsSure, Styrolsulfonsaure, MaleinsSure, FumarsSure, CrotonsSure, 
itaconsdure und Seneciosdure. 

Als Gegenlonen bevorzugt sind Li*. Na*. K*. Mg**, Ca**, Al***, HH/, Monoalkyl- 
5 ammonium-, Diall<ylammonium-, Triallcylammonlum- und/oder Tetraallcyl- 

ammoniumreste, wobei es sich bei den Allcylsubstituenten der Amine unabliSngig 
voneinander um (Ci-C22)-AII<ylreste oder (C2-Cio)-Hydroxyalkylreste handein l<ann. 
ZusStzllcli iconnen auch ein bis dreifacii ethoxylierte Ammonlumverbindungen mit 
unterschiedlichem Etiioxylierungsgrad Anwendung finden. Der Neutralisationsgrad 

10 der Carbonsauren Icann zwischen 0 und 100 % betragen. 

Als Comonomere B) weiterhin bevorzugt sind offenkettlge N-Vinylamlde, 
bevorzugt N-Vinylfomiamid (VIFA). N-Vinylmethylfonnamid, 
N-Vinylmethylacetamid (VIMA) und N-Vlnylacetamid; cyclische N-Vlnylamide 
(N-Vlnyllactame) mit einer RinggrSfie yon 3 bis 9, bevorzugt N-Vinylpyn-olldon 

15 (NVP) und N-Vinylcaprolactam; Amide der Acryl- und Methacrylsaure, bevorzugt 
Acrylamid, Methacrylamid, N.N-Dlmethyl-acrylamid, N,N-Diethylacrylamid und 
N,N-Diisopropylacrylamid; alkoxylierte Acryl- und Methacryjamide, bevorzugt 
Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxymethylmethacrylamid, 
Hydroxyethylmethacrylamid, Hydroxypropylmethacrylamid und 

20 Bemsteinsauremono-[2-(methacryloyloxy)-ethylester]; N, N-Dimethylamino- 
methacrylat; Diethylamino-methylmethacrylat; Acryl- und Methacrylamido- 
glykolsaure; 2- und 4-Vinylpyridin; Vinylacetat; Methacrylsaureglycidylester; Styrol; 
Acrylnitril; Vinylchlorid; Stearylacrylat; Laurylmethacrylat; Vinylidenchlorld; 
und/oder Tetrafluorethyien. 

25 Als Comonomere B) ebenfalls geeignet sind anorganische SSuren und deren 

Saize und Ester. Bevorzugte Sauren sind VinylphosphonsSure, Vinylsulfonsaure, 
Allylphosphonsaure und Methallylsulfonsaure. 

Der Gewichtsanteil der Comonomere B), bezogen auf die Gesamtmasse der 
30 Copolymere, kann 0 bis 99,8 Gev^.-% betragen und betrSgt bevorzugt 0,5 bis 
80 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 50 Gew.-%. 
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Als Comonomere C) kommen alle olefinisch ungesattigten Monomere mit 
kationischer Ladung in Frage, die in der Lage sind, in den gewShlten Reaktions- 
medlen mit Acryioyldimethyltaurinsaure oder deren Saize Copolymere zu bllden. 
Die dabei resultierende Vertellung der kationisclien Ladungen Qber die Ketten 
5 hinweg kann statistiscii, aiternierend, block- oder gradientenartig sein. Es sei 
darauf lilngewiesen werden, dass unter den kationisclien Comonomeren C) aucli 
solche zu verstelien sind, die die kationisciie Ladung in Fomn einer betainisciien, 
zwitterionisclien, oder amphoteren Struklur tragen. 
Comonomere C) im Sinne der Erfindung sind auch aminofunktionalisierte 
10 Precursor, die durch polymeranaioge Reaktionen in llire entspreclienden 

quatemaren (z.B. Reaktion mit Dimethylsulfat, Methylchlorid), zwitterionisclien . 
(z.B. Reaktion mit Wasserstoffperoxid), betainischen (z.B. Reaktion mit 
Cliloressigsaure), oder amphomeren Derivate QberfDhrt werden konnen. 

15 Besonders bevorzugt als Cornqnomere C) sind 

Diallyldimethylammoniumchlorid (DADMAC), 

I2-(Methacryioyloxy)ethyl]trimetliylammoniumchlorid (MAPTAC), 

[2-(Acryloyloxy)etliyl]trimethylammoniumchlorid, 

[2-Methacrylamidoethyl]trimethylammoniumchlorid, 
20 [2-(Acrylamido)ethyl]trimethylammoniumchlorid, 

N-Methyi-2-vinylpyridiniumchlorid 

N-Methyl-4-vinylpyridiniumclilorid 

Dimetliylaminoethylmethacrylat, 

Dimethylaminopropylmethacrylamid, 
25 Methacryloyletliyl-N-oxid und/oder 

Methacryloylethyl-betain. 

Der Gewicfitsanteii der Comonomeren C) kann, bezogen auf die Gesamtmasse 
der Copolymere, 0,1 bis 99,8 Gew.-%, bevorzugt 0,6 bis 30 Gew.-% und 
30 besonders bevorzugt 1 bis 20 Gew.-% betragen. 

Als polymerisationsfahige, siiiziumhaitige Komponenten D) sind alle mindestens 
einfach olefinisch ungesattigten Verbindungen geeignet, die unter den jeweils 
gewahlten Reaktionsbedingungen zur radikalisclien Copolymerisation befahigt 
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sind. Dabei muss die Verteilung der einzelnen silikonhaitlgen Monomere Qber die 
entstehenden Polymerketten hinweg nicht notwendigerweise statistisch erfolgen. 
Auch die Ausbildung von beispielsweise block- (auch multiblock-) oder 
gradientenartlgen Strukturen ist im SInne der Erfindung. Kombinationen von zwei 
5 Oder mehreren unterschjedlichen silikonhaitlgen Vertretem sind aucli mOgllch. Die 
Venwendung von silikonhaltigen Komponenten mit zwei oder mehr 
polymerisationsakliven Gruppen fQhrt zum Aufbau verzweigter oder vemetzter 
Strukturen. 

10 Bevorzugte silikonhaltige Komponenten sind solche gemSB Formel (I). 

r1 ^ z- [(Si(R^R^)-0-)w-(Si(R'R^)-0)x-]- R'^ (I) 

Dabei stellt R^ eine polymerisationsfahige Funktion aus der Gruppe der vinylisch 
15 ungesattigten Verbindungen dar. die zum Aufbau polymerer Strukturen auf 

radikaiiscliem Wege geeignet ist. Bevorzugt stellt R^ einen Vinyl-, AllyK Methallyl-, 
Methylvinyl-, Acryl- (CH2=CH-CO-), Methacryl- (CH2=C[CH3]-CO-), Crotonyl-. 
Senecionyl-. Itaconyl-. Maleinyl-, Fumaryl- oder Styrylrest dar. 
Zur Anbindung der silikonhaltigen Polymerkette an die reaktive Endgmppe R^ ist 
20 eine geeignete chemische Brucke Z erforderlich- Bevorzugte Brucken Z sind -0-, 
-((Ci - C5o)Alkyien)-, -((Ce - C30) Aryien)-. -((C5 - Cs) Cycloaikylen)-, 
-((Ci-C5o)Alkenylen)-. -(Polypropylenoxid)n-, -(Polyethylenoxid)o-, 
-(Polypropylenoxid)n(Polyethylenoxid)o-, wobei n und o unabhangig voneinander 
Zahlen von 0 bis 200 bedeuten und die Verteilung der EO/PO-Einheiten statistisch 
25 Oder blockformig sein kann. Weiterhin geeignet als Bruckegruppierungen Z sind 
-((Ci - Cio)AlkylHSi(OCH3)2)- und -(Si(OCH3)2)-. 
Der polymere Mittelteil wird durch silikonhaltige Wiederholungseinheiten 
reprasentiert. 

Die Reste R^, R"*, R^ und R^ bedeuten unabhangig voneinander -CH3. -O-CH3, 
30 -CeHs Oder -O-CeHs. 

Die Indizes w und x reprasentieren stochiometrische Koeffizienten, die 
unabhangig voneinander 0 bis 600, bevorzugt 10 bis 250, betragen. 
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Die Verteilung der Wiederholungseinheiten Qber die Kette hinweg kann nicht nur 
rein statistisch, sondern auch blockartig, altemierend oder gradtentenartig sein 
kann. 

kann einerseits einen aliphatischen, olefinischen, cycloaliphatischen, 
arylaliphatischen oder aromatischen (Ci - C5o)-Kohlenwasserstoffrest 
symbolisieren (linear oder verzweigt) oder -OH, -NH2, -N(CH3)2, -R^ oder fQr die 
Struktureinheit [-Z-R^] stehen. Die Bedeutung der beiden Variablen Z und R^ 
wurde bereits erklart. R^ steht fUr weitere Si-haltige Gruppierungen. Bevorzugte 
R^-Reste sind -0"Si(CH3)3. -0-Si(Ph)3. -0-Si(0-SI(CH3)3)2CH3) und 
-0-Si(0-Si(Pii)3)2Ph). 

Wenn R^ ein Element der Gruppe [-Z-R^] darstellt, handelt es sich um 
difunktionelle, Monomere, die zur Vemetzung der entstehenden 
Polymerstrukturen herangezogen werden kfinnen. 
Formel (I) beschreibt nicht nur vinylisch funktionalisierte, silikonhaltige 
Polymerspezies mit einer polymertypischen Verteilung, sondern auch definierte 
Verbindungen mit diskreten Molekulargewichten. 



20 



Besonders bevorzugte silikonhaltige Komponenten sind die folgenden acrylisch- 
Oder methacrylisch modifizierten silikonhaltigen Komponenten: 
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Methacryloxyproplydimethylsilyl endgeblockte Polydimethylsiloxane (f=2 bis 500) 
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Methacryloxypropyl endgeblockte Polydimethylsiloxane (f= 2 bis 500 bis) 
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Vinyldimethoxysilyl endgeblockte Polydimethylsiloxane (f=2-500) 

Bezogen auf die Gesamtmasse der Copolymere kann der Gehalt an 
5 siliziumhaltigen Komponenten bis 99.9 Gew.-%, bevorzugt 0.5 bis 30 Gew.-% , 
insbesondere bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, betragen. 

Als polymerisationsfahige, fluorhaltige Komponenten E) sind alle mindestens 
einfach olefinisch ungesattigten Verbindungen geeignet, die unter den jeweils 

10 gewShlten Reaktionsbedingungen zur radikalischen Copolymerisation befahigt 
sind. Dabei muB die Vertellung der einzelnen fluorhaltlgen IVIonomere uber die 
entstehenden Polynnerketten hinweg nicht notwendigenA/eise statistisch erfoigen. 
Auch die Ausbildung von beispielsweise block- (auch multiblock-) oder 
gradientenartigen Strukturen ist im Sinne der Erfmdung. Konnbinationen von zwei 

15 Oder mehreren unterschiedlichen, fluorhaltigen Konnponenten E) ist auch moglich, 
wobei dem Experten klar ist, daB monofunktionelle Vertreter zur Bildung 
kammfomiiger Strukturen fOhren, wohingegen di-, tri-, oder polyfunktionelle 
Komponenten E) zu zumlndest teilvemetzten Strukturen fOhren. 

20 Bevorzugte fluorhaltige Komponenten E) sind solche gemSR Formel (II). 



R^-Y-CrH2rCsF2sCF3 



(II) 



Dabei stellt eine polymerisationsfahige Funktion aus der Gaippe der vinylisch 
25 ungesattigten Verbindungen dar, die zum Aufbau polymerer Strukturen auf 

radlkalischem Wege geeignet ist. Bevorzugt stellt R^ ein Vinyl-, Allyl-, Methallyl-, 
Methylvinyl-, Acryl- (CH2=CH-CO-). Methacryl- (CH2=C[CH3]-CO-). Crotonyl-. 
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Senedonyl-, Itaconyl-, Maleinyl-, Fumaryl- Oder Styrylrest, besonders bevorzugt 
einen Acryl- und Methacrylrest. dar. 

Zur Anbindung der fluorhaltigen Gruppierung an die reaktive Endgruppe ist 
eine geeignete chemlsche BrQcke Y erforderlich. Bevorzugte BrQcken Y sind -0-, 
5 -C(0)-. -C(0)-0-, -S-, -O-CH2-CH(0-)-CH20H, -0-CH2-CH(OH)-CH2-0-, 
-O-SO2-O-, -0-S(0)-0-, -PH-. -P(CH3)-. -PO3-. -NH-, -N(CH3)-. 
-0-(CrC5o)Alkyl-0-, -O-Phenyl-O-, -O-Benzyl-O-, -0-(C5-C8)Cycloalkyl-0-, 
-0-(CrC5o)Alkenyl-0-, -O-(CH(CH3)-CH2-0)n-, -0-(CH2-CH2-0)„- und. 
-0-([CH-CH2-O3n-[CH2-CH2-O]m)o-. wobei n, m und o unabhdngig voneinander 
1 0 Zahlen von 0 bis 200 bedeuten und die Verteilung der EO- und POEinheiten 
statistiscii oder blockfonnig sein kann. 

Bei r und s handelt es sich urn stocliiometrische Koeffizienten,. die unabh§ngig 
voneinander Zahlen von 0 bis 200 bedeuten. 

1 5 Bevorzugte fluorhaltige Komponenten E) gemaB Fonnel (II) sind 

Perfluorhexylethanol-methacrylat, 

Perfluorhexoylpropanol-methacrylat, 

Perfluoroctyethanol-metliacrylat, 

Perfluoroctylpropanol-methacrylat, 

20 Perfluorhexylethanolylpolygycolether-methacrylat, 

Perfluorhexoyl-propanolyl-poly-[ethylglykoi-co-propylenglycoletherl-aorylat, 

Perfluoroctyethanolyl-poly-[ethylglykol-blockco-propylenglycolether]-methacrylat, 

Pe^fluoroctylpropanolyl^^plypropylen-glycolether-methac^ylat. 

25 Bezogen auf die Gesamtmasse des Copolymeren kann der Gehalt an 

fluorhaltigen Komponenten bis 99,9 Gew.-%. bevorzugt 0,5 bis 30 Gew.-%. 
insbesondere bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, betragen. 

Bei den Makromononneren F) handelt sich urn mindestens einfach olefinisch 
30 funktionalisierte Polymere mit einer oder mehreren diskreten Wiederholungs- 
einheiten und einem zahlenmittleren Molekulargewicht grdSer oder gleich 
200 g/mol. Bei der Copolymerisation kennen auch Mischungen chennlsch 
unterschiedlicher Makromonomere F) eingesetzt werden. Bel den 
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Makromonomeren handelt es sich um polymere Strukturen, die aus einer oder 
mehreren Wiederholungseinheit(en) aufgebaut sind und eine fOr Polymere 
charakteristische Molekulargewichtsverteilung aufweisen. 

5 Bevorzugt als Makromonomere F) sind Verbindungen gemSB Formel (III). 

R' - Y - [(A)v - (B)w - (C)x - (D)zl - (III) 

stent eine polymerisationsfahige Funktion aus der Gruppe der vinylisch 
1 0 ungesattigten Verbindungen dar, die zum Aufbau polymerer Strukturen auf 
radikalischem Wage geeignet sind. Bevorzugt stellt einen Vinyl-, Allyl-, 
Methallyl-. Methylvinyl-, Acryl- (CH2=CH-CO-), Methacryl- (CH2=C[CH3]-CO-), 
Crotonyl-, Senecionyl-, Itaconyl-, l\/!aieinyl-, Fumaryl- oder Styrylrest dar. 
Zur Anbindung der Polymerkette an die reaktive Endgruppe 1st eine geeignete 
15 verbruckende Gruppe Y erforderlich. Bevorzugte Briicken Y sind -0-, -C(0)-. 
-C(0)-0-, -S-, .0-CH2-CH(O-)-CH2OH, -0-CH2-CH(OH)-CH20-, -O-SO2-O-, 
-O-SO2-O-, -0-S0-0-, -PH-, -P{CH3)-. -PO3-. -NH- und -N(CH3)-, besonders 
bevorzugt -0-. 

Der polymere Mittelteil des Makromonomeren wird durch die diskreten Wieder- 

20 holungseinheiten A, B, C und D reprSsentiert. Bevorzugte 

Wiederholungseinheiten A,B.C und D ieiten sich ab von Acrylamid, 
Methacrylamid, Ethylenoxid, Propyien-oxid. AMPS, Acrylsaure. Methacrylsaure, 
Methylmethacrylat, Acrylnitril, MaleinsSure, Vinylacetat, Styrol, 1.3-Butadien, 
Isopren, Isobuten, Diethylacrylamid und Diisopropyiacryiamid. 

25 Die Indizes v, w, x und z in Formel (III) reprasentieren die stochiometrische 

Koeffizlenten betreffend die Wiederholungseinheiten A, B, C und D. v, w, x,und z 
betragen unabhangig voneinander 0 bis 600, bevorzugt 1 bis 30, wobei die 
Summe der vier Koeffizienten im Mittel ^ 1 sein muS. 

Die Verteilung der Wiederholungseinheiten tiber die Makromonomerkette kann 
30 statistisch. blockartig, alternierend oder gradientenartig sein. 

bedeutet einen linearen oder verzweigten aliphatischen, olefinischen, 
cycloaliphatischen, arylaliphatischen oder aromatischen (Ci-C5o)-Kohlenwasser- 
stoffrest, OH, -NH2. -N(CH3)2 oder ist gleich der Struktureinheit [-Y-R^]. 
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Im Falle von glelch [-Y-R^] handelt es sich um difunktionelle Makromonomere, 
die zur Vernetzung der Copolymere geeignet sind. 

Besonders bevorzugt als Makromonomere F) sind acrylisch- oder methacrylisch 
5 monofunktlonalisierte Alkylethoxylate gemSK Formel (IV). 




R3, R4, Rs und Re bedeuten unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
10 n-aliphatische, iso-aliphatische, olefinische, cycloaliphatische, arylaliphatische 
Oder aromatische (Ci-C3o)-Kohlenwasserstoffreste. 

Bevorzugt sind R3 und R4 gleich H oder -CH3, besonders bevorzugt H; Rs ist gleich 
H Oder -CH3; und Re ist gleich einem n-aliphatischen, iso-aliphatischen, 
olefinlschen, cycloaiiphatischen, arylaliphatlschen oder aromatischen (Ci-C3o)- 

15 Kohlenwasser-stoffrest. 

V und w sind wiederum die stochiometrisclien Koefflzienten betreffend die 
Ethylenoxideinheiten (EO) und Propylenoxideinheiten (PO). v und w betragen 
unabhangig voneinander 0 bis 500, bevorzugt 1 bis 30. wobei die Summe aus v 
und w im Mittel ^ 1 sein muss. Die VerteJIung der EO- und PO-Einheiten Qber die 

26 Makromonomerkette kann statistisch, blockartig, alternlerend oder gradientenartig 
sein. Y steht fOr die obengenannten BrQcken. 



Weiterhin insbesonders bevorzugte Makrbmonomeren F) haben die folgende 
Struktur gemSB Formel (IV): 

25 



Bezeichnung 




R* 




R" 


V 


w 


®LA-030-methyacrylat 


H 


H 


-CHz 


. -Lauryl 


3 


0 


®LA-070-methacrylat 


H 


H 


-CH3 


-Lauryl 


7 


0 


®LA-200-methacrylat 


H 


H 


-CH3 


-Lauryl 


20 


0 
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Bezeichnuna 






R** 


R" 


V 


w 


®LA-250-methacrvlat 


H 


H 


-CH3 


-Lauryl 


25 


0 


®T-080-methvacrvlat 


H 


H 


-CH3 


-Talk 


8 


0 


®T-080-acrvlat 


H 


H 


H 


-Talk 


8 


0 


®T-250-nnethvacrvlat 


H 


H 


-CH3 


-Talk 


25 


0 


®T-250-crotonat 

1 ibWW vl WLWI ImL 


-CH3 


H 


-CH3 


-Talk 


25 


0 


®on-0'^n-methacrvlat 

w www 1 1 IwU ICIwI jf lui 


H 


H 


-CHs 


-Octyl 


3 


0 


®nn-1 05-methacrvlat 


H 


H 


-CHa 


-Octyl 


10 


5 


DOl iwi lyi^w 1 v^i 1 iwu lyai y i 


H 


H 


H 


-Behenyl 


10 


0 


®RohAm/l-n90-in<atKi\/9r\/l 
Dcnci iyr*u^ v^i 1 lou lyeii y i 


H 


H 


H 


-Behenyl 


20 


0 


®Behenyl-01 0-senecionyl 


-CH3 


-CH3 


H 


-Behenyl 


10 


0 


®PEG-440-diacrylat 


H 


H 


H 


-Acryl 


10 


0 


®B-11-50-methacrylat 


H 


H 


-CH3 


-Butyl 


17 


13 


®M PEG-750-methacrylat 


H 


H 


-CH3 


-Methyl 


18 


0 


®P-010-acrylat 


H 


H 


H 


-Phenyl 


10 


0 


®O-050-acrylat 


H 


H 


H 


-Oleyl 


6 


0 



Weiterhin als Makromonomere F) insbesondere geeignet sind Ester der 
(Meth)acryls3ure mit 
5 (Cio-Ci8)-Fettalkoholpolyglykolethern mit 8 EO-Elnheiten (Genapol® C-080) 
Cii-Oxoalkoholpolyglykotethem mit 8 EO-Einheiten (Genapol® UD-080) 
(Ci2-Ci4)-Fettalkoholpolyglykolethern mit 7 EO-Einhelten (Genapol® LA-070) 
(Ci2-Ci4)-Fettalkoholpolyglykolethem mit 11 EO-Einheiten (Genapol® LA-110) 
(Cie-Ci8)-FettaIkoholpolyglykolethem mit 8 EO-Einhelten (Genapol® T-p80) 

1 0 (Ci6-Ci8)-Fettalkoholpolyglykolethem mit 1 5 EO-Einheiten (Genapol® T-1 60) 
(Ci6-Ci8)-Fettalkoholpolyglykolethem mit 11 EO-Einheiten (Genapol® T-1 10) 
(Ci6-Ci8)-Fettalkoholpolyglycolethem mit 20 EO-Einheiten (Genapol® T-200) 
(Ci6-Ci8)-Fettalkoholpolyglycolethern mit 25 EO-Einheiten (Genapol® T-250) 
(Ci8-C22)-Fettalkoholpolyglycolethern mit 25 EO-Einheiten und/oder 

15 iso-(Ci6-Ci8)-Fettalkoholpolyglycolethem mit 26 EO-Einheiten 
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Bei den Genapol®-Typen handelt es sich urn Produkte der Firma Clariant, GmbH. 

Bevorzugt betrSgt das Molekulargewicht der Makromonomeren F) 200 g/mol bis 
10® g/mol, besonders bevorzugt 150 bis 10^ g/mol und insbesonders bevorzugt 
5 200 bis 6000 g/mol. 

Bezogen auf die Gesamtmasse der Copolymere konrien geeignete 
Makromonomere bis zu 99.9 Gew.-% eingesetzt werden. Bevorzugt finden die 
Bereiche 0.5 bis 30 Gew.-% und 70 bis 99,5 Gew.-% Anwendung. Besonders 
10 bevorzugt sind Anteile von 1 bis 20 Gew.-% und 75 bis 95 Gew,-%. 

Bevorzugt als Copolymere sind solche, die durch Copolymerisation mindestens . 
der Komponenten A), C) und D) erhaltlich sind. 

Weiterhin bevorzugt als Copolymere sind solche, die durch Copolymerisation 
15 mindestens der Komponenten A), C) und E) erhaltlich sind. 

Weiterhin bevorzugt als Copolymere sind solche, die durch Copolymerisation 
mindestens der Komponenten A), D) und F) erhaltlich sind. 

20 Weiterhin bevorzugt als Copolymere sind solche, die durch Copolymerisation 
mindestens der Komponenten A) und F) erhaltlich sind. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Copolymerisation In Gegenwart 
mindestens eines polymeren Additivs G) durchgefOhrt, wobei das Additiv G) vor 
25 der eigentlichen Copolymerisation dem Polymerisationsmedium ganz- Oder 

teilweise geldst zugegeben wird. Die Verwendung von mehreren Additiven G) ist 
ebenfalls erfindungsgemaG. Vernetzte Additive G) konnen ebenfalls venA/endet 
werden. 

Die Additive G) bzw. deren Mischungen mussen lediglich ganz oder teilweise im 
30 gewahlten Polymerisationmedium loslich sein. Wahrerid des eigentlichen 
Polymerisationsschrittes hat das Additiv G) mehrere Funktionen. Einerseits 
verhindert es im eigentlichen Polymerisationsschritt die Bildung Qbervemetzter 
Polymeranteile im sich bildenden Copolymerisat und andererseits wird das Additiv 
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G) gemaiS dem allgemein bekannten Mechanismus der Pfropf-Copolymerisation 
statistisch von aktiven Radikalen angegriffen. Dies fQhrt dazu, dass je nach Additiv 
G) mehr oder weniger groBe Anteile davon in die Copoiymere eingebaut warden. 
Zudem besltzen geeignete Additive G) die Eigenscliaft, die Lasungsparameter der 
5 sich bildenden Copoiymere wahrend der radikallschen Polymerisationsreaktlon 
derartzu verSndern, dass die mittleren Molekulargewichte zu hoheren Werten 
verschoben werden. Verglichen mit analogen Copolymeren, die ohne den Zusatz 
der Additive G) hergestellt wurden, zeigen solche, die unter Zusatz von Additlven 
G) hergestellt wurden, vorteilhafterwelse eine signifikant habere VIskositat in 

10 wassriger Losung. 

Bevorzugt als Additive G) sind In Wasser und/oder Alkoholen, bevorzugt In 
t-Butanol, losliche Homo- und Copoiymere. Unter Copolymeren isind dabei auch 
solche mit mehr als zwei verschledenen Monomertypen zu verstehen. 
Besonders bevorzugt als Additive G) sind Homo- und Copoiymere aus 

15 N-Vinylfonnamld, N-Vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon, Ethylenoxid. Propylenoxid. 
Acryloyldlmethyitaurinsaure, N-Vinylcaprolactam, N-Vlnylmethylacetamid, 
Acrylamid, Acrylsaure, Methacrylsaure, N-Vinylmorpholid, 
Hydroxyethylmethacrylat, Diallyldimethylammoniumchlorid (DADMAC) und/oder 
[2-(Methacryloyloxy)ethyl]trimethylammoniumchlorld (MAPTAC); 

20 Polyalkylenglykole und/oder Aikylpolyglykole. 

Insbesondere bevorzugt als Additive G) sind Polyvinylpyrrolidone (z.B. Luviskol 
K15® K20®und K30® von BASF), Poly(N-Vinylformamide). Poly(N- 
Vinylcaprolactame) und Copoiymere aus N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylformamid 
und/oder Acrylsaure, die auch teilweise oder vollstandig verseift sein konnen. 

25 

Das Molekulargewicht der Additive G) betragt bevorzugt 10^ bis 10^ g/mol, 
besonders bevorzugt 0,5*10"* bis 10® g/mol. 

Die Einsatzmenge des polymeren Additivs G) betragt, bezogen auf die 
30 Gesamtmasse der be! der Copolymerisation zu polymerisierenden Monomere, 
bevorzugt 0,1 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 20 Gew.-% und 
insbesonders bevorzugt 1 ,5 bis 10 Gew.-%. 
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In einer weiteren bevorzugten AusfQhmngsform sind die erfindungsgemaBen 
Copolymere vemetzt, d.h. sie enthalten Comonomere mit mindestens zwel 
polymerisationsfahigen Vinylgruppen. 

Bevorzugte Vernetzer sind l\/letiiylenbisacrylamid; Methylenbismethacrylamid; 
5 Ester ungesattlgter Mono- und Polycarbonsauren mit Polyolen, bevorzugt 
Diacrylate und Triacrylate bzw. -methacrylate, besonders bevorzugt Butandlbl- 
und Ethylenglykoldiacrylat bzw. -methacrylat, Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA) 
und Trimethylolpropantrimetliacrylat (TIVIPTMA); Allylverbindungen, bevorzugt 
Allyl(meth)acrylat, Triallylcyanurat, MaleinsSurediallylester, Polyallylester. 

10 Tetraallyloxyethan, Triallylamin, Tetraallylethylendiamin; Allylester der 
Phosphorsaure; und/oder Vinylphosphonsaurederivate. 
Insbesondere bevorzugt als Vernetzer ist Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA). 
Der Gewichtsanteil an vernetzenden Comdnomeren, bezogen auf die 
Gesamtmasse der Copolymere. betragt bevorzugt bis 20 Gew.-%, besonders 

15 bevorzugt 0,05 bis 10 Gew.-% und insbesonders bevorzugt 0,1 bis 7 Gew.-%. 

Als Polymerisationsmedium konnen alle organischen oder anorganischen 
Losungsmlttel dienen, die sich bezOglich radikalischer Polymerisationsreaktionen 
weitestgehend inert verhalten und vorteilhaftenA/eise die Bildung mittlerer oder 
20 hoher Molekulargewichte zulassen. Bevorzugt Verwendung finden Wasser; 
niedere Alkohole; bevorzugt Methanol, Ethanol, Propanole, iso-, sec- und 
t-Butanol, insbesonders bevorzugt t-Butanol; Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 
30 Kohlenstoffatomen und Mischungen der vorgenannten Verbindungen. 

25 Die Polymerisationsreaktion erfolgt bevorzugt im Temperaturbereich zwischen 0 
und ISO^'C, besonders bevorzugt zwischen 10 und 100**C, sowohl bei 
Normaldruck als auch unter erhohtem oder erniedrigtem Druck. Gegebenenfalls 
kann die Polymerisation auch unter einer Schutzgasatmosphare, vorzugsweise 
unter Stickstoff, ausgefOhrt werden. 

30 

Zur Auslosung der Polymerisation konnen energiereiche elektromagnetische 
Strahlen, mechanische Energie oder die Oblichen chemischen Polymerisations- 
initiatoren, wie organische Peroxide. z.B, Benzoylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, 
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Methylethylketonperoxld, Cumolhydroperoxid, Dilauroylperoxld oder 
Azoinitiatoren, wie z.B. Azodiisobutyronitril (AIBN), verwendet werden. 
Ebenfalls geeignet sind anorganlsche Peroxyverbindungen, wie z.B. (NH4)2S208, 
K2S2O8 Oder H2O2, gegebenenfalls in Kombination mit Redulctionsmitteln (z.B. 
5 Natriumhydrogensulfit, AscorbinsSure, Eisen(ll)-sulfat etc.) oder Redoxsystemen, 
welclie als reduzierende Komponente eine aliphatische oder aromatisclie 
SulfonsSure (z.B. Benzolsulfonsaure.Toluolsulfonsaure etc.) enthalten. 

Als Polymerlsationsmedlum Icflnnen alie Losungsmittel dienen, die sich bezQglich 
10 radil<alischer Polymerisationsrealctionen weitestgeliend innert verhalten und die 
Bildung hoher Molel<ulargewichte zulassen. Bevorzugt Verwendung finden 
Wasser und niedere, tertiare Alkoliole oder Kohlenwasserstoffe nnit 3 bis 30 C- 
Atomen. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungswelse wird t-Butanol als 
Reaktionsmedium venA/endet. Mischungen aus zwei- oder mehreren Vertretem 
15 der beschriebenen potentiellen Losungsmittein sind selbstverstandlicli ebenfalls 
erfindungsgemaB. Dies schlieRt aucii Emulsionen von nicht miteinander 
mischbaren Solventien ein (z.B, Wasser / Kohlenwasserstoffe). Grundsatzlicli sind 
alle Arten der ReaktionsfQhrung geeignet. die zu den erfindungsgemaSen 
Polymerstrukturen fuhren (Losungspolymerlsation, Emulsionsverfahren, 
20 Fallungsverfahren, Hochdruckverfaliren, Suspensionsverfaliren, 
Substanzpolymerisation, Gelpoly-merisation usw.). 

Bevorzugt eignet sicli die Fallungspolymerisation, besonders bevorzugt die 
Fallungspolymerisation in tert.-Butanol. 

25 Die nachfolgende Aufllstung zeigt 67 Copolymere, die fOr die Formulierung der 
erfindungsgemaBen Mittel besonders geeignet sind. Die verschiedenen 
Copolymere Nr. 1 bis Nr. 67 sind gemaB den folgenden HerstellverfaJiren 1, 2, 3 
und 4 eriialtlich. 

30 Verfahren 1 : 

Diese Polymere sind nach dem Fallungsverfahren in tert. Butanol herstellbar. 
Dabei wurden die Monomere in t-Butanol vorgelegt. die Reaktionsmischung 
inertisiert und anschlleBend die Reaktion nach Anheizen auf 60X durch Zugabe 
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des entsprechenden t-Butanol loslichen Initiators (bevorzugt Dilauroylperoxid) 
gestartet. Die Polymere werden nacli beendeter Reaktlon (2 Stunden) durch 
Absaugen des LOsungsmrttels und durcli ansclilieaende Vakuumtrocknung 
isoliert. 

5 

Verfahren 2: 

DIese Polymere sind nach dem Gelpolymerisationsverfahren in Wasser 
herstellbar. Dabei werden die Monomere in Wasser geiost, die 
Reaktionsmischung inertisiert und anschlie&end die Reaktion nacli Anheizen auf 
1 0 65**C durch Zugabe von geeigneten Initlatoren- oder Initiatorsystemen (bevorzugt 
Na2S208) gestartet. Die Polymergele werden anschlleUend zerkleinert und nacli . 
Trocknung die Polymere isoliert. 

Verfahren 3: 

15 Diese Polymere sind nach dem Emulsionsverfahren in Wasser herstellbar. Dabei 
werden die Monomere in einer Mischung aus Wasser/organ. Losungsmittel 
(bevorzugt Cyclohexan) unter Verwendung eines Emulgators emulgiert, die 
Reaktionsmischung mittels N2 inertisiert und anschlieBend die Reaktion nach 
Anheizen auf 80*'C durch Zugabe von geeigneten Initiatoren- oder 

20 Initiatorsystemen (bevorzugt Na2S208) gestartet Die Polymeremulsionen werden 
anschlieBend eingedampft (Cyclohexan fungiert als Schlepper fur Wasser) und 
dadurch die Polymere isoliert. 

Verfahren 4: 

25 Diese Polymere sind nach dem Losungsverfahren in organischen Losungsmitteln 
(bevorzugt Toluol, z.B. auch tert. Alkohole) herstellbar. Dabei werden die 
Monomere im Losungsmittel vorgelegt, die Reaktionsmischung inertisiert und 
anschlieGend die Reaktion nach Anheizen auf 70**C durch Zugabe von geeigneten 
Initiatoren- oder Initiatorsystemen (bevorzugt Dilauroylperoxid) gestartet. Die 

30 Polymere werden durch Abdampfen des Losungsmittels und durch anschlieSende 
Vakuumtrocknung isoliert. 
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Polymere mit hydrophoben Seitenketten, unvemetzt 



Nr. 


Zusammensetzung 


nersteii venan ren 


1 


95 g AMPS 5 g uenapol T-OoO 




2 


90 g AMPS 1 0 g Genapol T-OoO 




3 


85 g AMPS 15 g Genapol T-080 




4 


80 g AMPS 20 g Genapol T-080 


1 


5 


70 g AMPS 30 g Genapol T-080 




6 


50 g AMPS 50 g Genapol T-080 


3 


7 


40 g AMPo DO g uenapoi i -uoo 




8 


30 g AMPS 70 g Genapol T-080 


3 


9 


20 g AMPS 80 g Genapol T-080 


3 


10 


60 g AMPS 60gBB10 


4 


11 


80 g AMPS 20gBB10 


4 


12 


90 g AMPS lOgBBIO 


3 


13 


80 g AMPS 20gBB10 


1 


14 


80 g AMPS 20 g Genapol LA040 


1 



5 Polymere mit hydrophoben Seitenketten, vemetzt 



Nr. 


Zusammensetzunjg 


Herstellverfahren 


15 


80 g AMPS 20 g Genapol LA040 O.BgAMA 


1 


16 


80 g AMPS 20 g Genapol LA040 0,8 AMA 


1 


17 


80 g AMPS 20 g Genapol LA040 1 ,0 g AMA 


1 


18 


628,73 g AMPS 120,45 g Genapol T-250 6,5 g TMPTA 


2 


19 


60 g AMPS 40gBB10 1,9 g TMPTA 


4 


20 


80 g AMPS 20gBB10 1,4 g TMPTA 


4 


21 


90 g AMPS lOgBBIO 1,9 g TMPTA 


4 


22 


80 g AMPS 20gBB10 1.9 g TMPTA 


4 


23 


60 g AMPS 40gBB10 1,4 g TMPTA 


4 
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Polymere mit hydrophoben Seitenketten, vemetzt, gepfropft 



Nr. 


Zusammensetzung 


Herstellverfahren 


24 


95 g AMPS SgBBIO, 1,9gTMPTA, 1 g Poly-NVP 


1 


26 


90 g AMPS lOgBBIO. 1,9gTMPTA, 1 g Poly-NVP 


1 


26 


85 g AMPS 15gBB10. 1,9gTMPTA. 1 g Poly-NVP 


1 


27 


90 g AMPS lOgBBIO. 1,9gTMPTA, 1 g Poly-NVP 


1 


Polymere mit siliziumhaltigen Gaippen, unvemetzt 


Nr. 


Zusammensetzung 


Herstellverfahren 




28 


80 g AMPS, 20 g Silvet 867 


1 




29 


80 g AMPS, 50 g Silvet 867 


4 




Polymere mit siliziumhaltigen Gruppen, vemetzt 


Nr. 


Zusammensetzung 


Herstellverfahren 


30 


80 g AMPS, 20 g Silvet 867, 0,5 g MBA 


4 


31 


80 g AMPS, 20 g Silvet 867. 1,0 g MBA 




32 


60 g AMPS, 40gY-12867, 0,95 gAMA 




33 


80 g AMPS, 20gY-12867. 0,96 gAMA 




34 


90 g AMPS, IOgY-12867, 0,95 gAMA 




35 


60 g AMPS, 40 g Silvet 7280, 0,95 gAMA 




36 


80 g AMPS, 20 g Silvet 7280, 0,95 gAMA 




37 


90 g AMPS. 10 g Silvet 7280, 0,95 gAMA 




38 


60 g AMPS, 40 g Silvet 7608, 0,95 gAMA 




39 


80 g AMPS, 20 g Silvet 7608, 0,95 gAMA 




40 


90 g AMPS, 10 g Silvet 7608, 0.95 gAMA 





10 



Polymere mit hydrophoben Seitenketten und kationischen Gruppen, unvemetzt 
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Nr. 


Zusammensetzung 


Herstellverfahren 


41 


87,5 g AMPS. 7,5 g Genapol T-110, 5gDADMAC 


2 


42 


40 g AMPS, 10 g Genapol T110, 45 g Methacrylamid 


2 


43 


55 g AMPS, 40 g Genapol LA040. 5 g Quat 


1 


44 


75 g AMPS, 10 g BB10. 6,7 g Quat 


1 



Polymere mit hydrophoben Seitenketten und kationischen Gruppen, vernetzt 



Nr. 


Zusammensetzung 


Herstellverfehren 


45 


60 g AMPS. 20 g Genapol T-80, 10 g Quat, lOgHEMA 


1 


46 


75 g AMPS, 20 g Genaponr-250, 5 g Quat, 1,4gTMPTA 


1 


47 


75 g AMPS, 20 g GenapolT-250, 10 g Quat. 1,4gTMPTA 


1 


48 


75 g AMPS, 20 g GenapolT-250, 20 g Quat, 1.4gTMPTA 


1 


Polymere mit fluorhaltlgen Gruppen 


Nr. 


Zusammensetzung 


Herstellverfahren 


49 


94 g AMPS, 2,02 g Fluowet AC 600 


1 


50 


80 g AMPS. 

20 g Perfiuoroctylpolyethylenglykolmethacrylat, 1 g Span 80 


3 


Polymere mit fluorhaltlgen Gruppen, gepfropft 


Nr. 


Zusammensetzung 


Herstellverfahren 


51 


80 g AMPS, 10 g Fluowet AC 600, 5 g Poly-NVP 


1 


52 


70 g AMPS, 8 g Perfluoroctylethyloxygiycerinmethacrylat, 
5 g Poly-NVP 


4 


Muitifunktlonelle Polymere 


Nr. 


Zusammensetzung 


Herstellverfahren 


53 


80 g AMPS, 1 0 g Genapol LA070, 1 0 g Silvet 7608, 
I.BgTMPTA 


1 
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54 


70 g AMPS, 5 g N-Vinylpyrrolidon, 15 g Genapol T-250 
methacrylat, lOgQuat, 10 g Poly-MVP 


4 


55 


80 g AMPS, 6 g N-Vinylformamid, 5 g Genapol 0-1 50- 
methacrylat, lOgDADMAC. 1.8 g TMPTA. 8 g Poly-N- 
Vlnylformamld 


2 


56 


70 g AMPS, 6 g N-Vinylpyrrolidon, 1 5 g Genapol T- 
250-methacrylat, 10 g Quat, 10 g Poly-NVP 


1 


57 


60 g AMPS, 10 g Genapol-BE-020-methacrylat, 

10 g Genapol T-250-acrylat, 20 g Quat, 1 g Span 80 


1 


58 


60 g AMPS. 20 g MPEG-750-methacrylat, 

10 g Methacryloxypyldimethicon, 

1 0 g Perfluorooctylpolyethylenglycol-methacrylat, 

lOg Poly[N->^'nylcaprolac4on-co-acrylsduFe] (10/90) 


1 


59 


80 g AMPS, 5 g N-Vinylfomiamld. 5 g Genapol 0-1 50- 
methacrylat, lOgDADMAC, 1,8 g TMPTA 


1 


60 


70 g AMPS, 1 0 g Genapol T-250-acrylat, 5 g N-Methyl- 
4-vinylpyridiniumchlorid, 2,5 g Silyet Y-12867, 
2,5 g Perfluorhexylpolyethylenglykolmethacrylat. 
10 g Polyethyienglykoldimethacrylat, 
4 g Poly[N-Vinylcaprolactam] 


1 


61 


10 g AMPS, 20 g Acrylamid, 30 g N-2-Vinylpyrrolldon, 
20 g Silvet 7608. 10 g Methacryloxypyl dinnethicon, 
lOgFluowetAC 812 


3 


62 


60 g AMPS, 10 g DADMAC. 10 g Quat, 10 g Genapol-LA- 
250-crotonat. 10 g Methacryloxypyldimethicon, 
7 g Poly(acrylsaure-co-N-vlnyffomnamid] 


1 


63 


50 g AMPS, 45 g Silvet 7608, 1,8 g TMPTA. 
8 g Poly[N-Vinylformamid] 


1 


64 


20 g AMPS. 10 g Genapol T 110, 35gMAA, 30 g 
HEMA. 5 g DADMAC 


4 


65 


20 g AMPS, 80gBB10, 1,4 g TMPTA 


1 
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66 


76 g AMPS, 20gBB10, 6.7gQuat, 1,4gTMPTA 


1 


67 


35 g AMPS, 60 g Acrylamid, 2 g VIFA, 

2,5 g Vinylphosphonsaure, 2 Mol-% Fluowet EA-600 


4 



Chemische Bezeichnung der Reaktanden: 



5 AMPS 

Genapol® T-080 
Genapol®T-110 
Genapol® T-250 
Genapol® LA-040 
10 Genapol® LA-070 



Genapol® O-150 methacrylat 
Genapol® LA-250 crotonat 
Genapol® T-250 methacrylat 
Genapol® T-250 acrylat 



15 



20 BB10® 
TMPTA 
Poly-NVP 
Silvet® 867 
MBA 

25 AMA 

®Y-12867 



Acryloyldimethyltaurat, wahlweise Na- oder NH4-Sal2 
Ci6-Ci8-Fettalkoholpolyglykolether nnit 8 EO-Einheiten 
Ci2-Ci4-Fettalkoholpolyglykdlether mit 1 1 EO-Einheiten 
Ci6-Ci8-Fettalkoholpolyglycolether mit 25 EO-Einheiten 
Ci2-Ci4-Fettalkoholpolyglykolether mit 4 EO-Einheiten 

Ci2-Ci4-FettalkoholpolygIykolether mit 

7 EO-Einheiten 

Ci6-Ci8-Fettalkoholpolyglykolether methacrylat 
mit 15 EO-Einheiten, 

Ci2-Ci4-Fettalkoholpolyglykolether crotonat mit 
25 EO-Einheiten 

Ci6-Ci8-Fettalkoholpolyglycolether methacrylat 
mit25EO-Einhelten 

Ci6-Ci8-Fettalkoholpoiyglycolether methacrylat 
mit25EO-Elnheiten 
PolyoxyethyIen(1 0)Behenylether 
Trimethylolpropantriacrylat 
Poiy-N-Vinylpynrolidon 
Siloxan Polyalkylenoxid Copolymer 
Methyien-bis-acryiamid 
Allylmethacrylat 

Siloxan Polyalkylenoxid Copolymer 
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Silvet® 7608 
Heptamethyltrisiloxan 
Silvet® 7280 
Heptamethyltrisiloxan 
DADMAC 



Polyalkylenoxid-modifiziertes 



Polyalkylenoxid-modifiziertes 



HEMA 



Diallyldimethyl-ammoniumclilorid 
2-Hydroxyethylmethacrylat 



Quat 



Fluowet 



AC 600 



2-(l\/lethacryloyloxy)ethyltrirnethylammoniumchlorid 
Perfluoralkyletlnylacrylat 



Span® 80 



Sorbitanester 



10 



15 



20 



25 



Die beschriebene, optional durchfQhrbare Pfropfung der Copolymere mit anderen 
Polymeren fQhrt zu Produkten mit besonderer Polymermorphologie. die in 
wSssrigen Systemen optisch klare Gele ergeben. Ein potenzieller Nachteil der 
Copolymere ohne Pfropfung besteht In einer mehr oder weniger starken 
Opaleszenz in waSriger Losung, Diese beruht auf bisher nicht zu vermeidenden, 
Obervemetzten Polymeranteilen, die wahrend der Synthese entstehen und in 
Wasser nur unzureichend gequollen vorliegen. Dadurch bilden sich Licht 
streuende Teilchen aus, deren GrSSe deutlich oberhalb der Wellenlange des 
sichtbaren Lichts liegt und deshalb Ursache der Opaleszenz sind. Durch das 
beschriebene, optional durchfQhrbare Pfropfverfahren wird die Bildung 
Qbervemetzter Polymeranteile gegenuber herkommlichen Techniken deutlich 
reduziert oder gdnzlich vermieden. 

Die beschriebene, optional durchfQhrbare Inkorporation sowohl von kationischen 
Ladungen als auch von Sllizium-, Fluor oder Phosphoratomen in die Copolymere 
fOhrt zu Produkten, die In kosmetischen Fomiullerungen besondere sensorische 
und rheologische Eigenschaften besitzen. Eine Verbesserung der sensorischen 
und rheologischen Eigenschaften kann Insbesondere bei der Verwendung in rinse 
off Produkten (insbesondere Haarbehandlungsmittel) als auch leave on Produkten 
(Insbesondere 0/W Emulsionen) gewQnscht sein. 
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Siliziummodiflzierte Copolymere kdnnen die Funktionen von Sllikoneien in 
teilweise oder in vollem Umfang Qbernelimen. Der Einsatz von Silikonen kann 
durch die Copolymere reduziert oder vermieden werden. 

5 Vorteiihafte Eigenschaften zeigen die Copolymere sowohl in vemetzter als aiich in 
unvernetzter Form. Wahrend vemetzte Systeme z.B. hervorragende 
Eigenschaftsprofile im Hinblick auf Emulsionsstabilisierung zeigten, konnten 
insbesondere mit Hilfe der unvemetzten Varianten tensldhaltige Lasungen 
verdickt werden. Gleiches gilt fOr elektrolythaltige Systeme, die bekanntermaBen 
1 0 mit Polyelektrolyten nur sehr schwer oder gar niclit zu verdicken sind. 

Die Copolymere haben vielfaltige Einsatzmfigllchkeiten und eignen sicli 
beispielsweise fOr den Einsatz in in wassrig-alkoholisclien, wassrig-tensidischen 
Formulierungen, Emulsionen, Suspensionen, Dispersionen und Pudem. 

15 

Die Copolymere konnen als Verdicker fOr MIttel auf wSssriger oder wassrig-^ 
alkoholischer Basis, beispielsweise Haargele, eingesetzt werden. Des weiteren 
eignen sich die Copolymere als Stabilisator. Dispergienmittel und Konslstenzgeber 
fur wassrig-tensidische Zubereitungen. beispielsweise Shampoos, Duschbader, 

20 Duschgels, Schaumbader und dergleichen. 

Die verdickende Wirkung der Copolymere in wassrig-tensidischen Mittein wird 
durch eine Assoziation der Polymerseitenketten und der Tenside verstSrkt und 
kann durch die Wahl der Seitenketten der Copolymere und durch die Wsihl der 
Tenside gesteuert werden. 

25 Die suspendierende bzw. dispergierende und stabilisierende Wirkung der 
Copolymere in wSssrig-tensidischen Mittein wird durch die Assoziation der 
Polymerseitenketten bzw. funktionelfen Gruppen in Haupt- und Seltenkette und 
der in wassrig-tensidischen Mittein unloslichen flQssigen Komponenten, 
beispielsweise Silikonole, bzw. der unloslichen Komponenten, beispielsweise 

30 Zink-Pyrethione, bedingt. 

Die Copolymere eignen sich ebenso als Verdicker und Dispergiermittel, als 
Ernulgatoren, Suspend iermittel mit verdickender Wirkung und Konsistenzgeber fur 
Emulsionen und Suspensionen, sowie als Gleitmittel, Haftmittel, Verdicker, 
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Dispergler- und Emulgiermittel dekorativer, feststoffhaltiger Zubereitungen. Dabei 
kannen auch Mischungen der Copolymere verwendet werden. Die emulgierende, 
stabllisierende und/oder konsistenzgebende Wirkung der Copolymere in 
Emulsionen wird durcli eine Assoziation der Polymerseitenketten unterelnander, 
5 sowie durch eine Wechselwirkung der Polymerseitenketten mit den hydrophoben 
Oikomponenten verursacht bzw. verstSrkt. 

Bel den Emulsionen kann es sich sowohl urn Wasser-in-Ol-Emulsionen als auch 
Ol-in-Wasser-Emulsionen, Mikroemulsionen und multiple Emulsionen hiandeln. 

10 Die Herstellung der Emulsionen kann in bekannter Weise, d.h. beispielsweise 
durcli HeiR-, HeiB/Kalt- bzw. PIT-Emulgierung erfolgen. 
Der nichtwassrige Anteil der Emulsionen, der sich weitgehend aus dem 
Emulgator, dem Verdicker und dem Olkorper zusammensetzt, liegt Qblichenveise 
bei 5 bis 95 Gew.-%. vorzugsweise bei 15 bis 75 Gew.-%. Daraus folgt. dass die 

15 Emulsionen 5 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 85 Gew.-% Wasser enthalten 
konnen, abhangig davon, ob Lotionen mit einer vergleichswelse niedrigen, oder 
Cremes und Salben mit hoher Viskosltat hergestellt werden sollen. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform werden die Copolymere in Rinse^Dff 
20 Produkten, bevorzugt Shampoos, Duschbader, Duschgels und Schaumbader, 
eingesetzt. 

In einer weiteren AusfQhrungsform werden die Copolymere in Leave-on 
Produkten, bevorzugt Hautpflegemittel Tagescremes, Nachtcremes, 
Pflegecremes, Nahrcremes, Bodyjotions, Salben, Sonnenschutzmittel, 
25 Lippenpflegemittel und Deodorantien. eingesetzt. 

Des weiteren eignen sie sich auch fur tensidfreie, wassrige Mittel und Emulsionen, 
beispielsweise far Haarkuren und HaarspQIungen, Haargeie aber auch fur 
Dauerwellenmittel, HaarfSrbemittel, sowie fur dekorative Kosmetika, 
beispielsweise make-ups, eye-shadows, Lippenstifte. Mascara und dergleichen. 

30 

Die erfindungsgemaSen Mittel enthalten, bezogen auf die fertigen Mittel, 
bevorzugt 0,01 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Gew,.%, 
insbesonders bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-%, an Copolymeren. 
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Die erfindungsgemafien Mittel kannen anionische, kationische, nichtionische, 
zwitter-ionische und/oder amphotere Tenside enthalten. 
Die Gesamtmenge der in den erfindungsgemaiien Mittein (z.B. im Falle von 
Rinse-Off-Produkten) eingesetzten Tenside betrSlgt. bezogen auf die fertigen 
5 Mittel, bevorzugt 2 bis 70 Gew.-%, besonders bevoizugt 5 und 40 Gew.-%, 
insbesondere bevorzugt 12 bis 35 Gew.-%. 

Als anionische Tenside bevorzugt sind (Ci(rC2o)-Alkyl- und Alkyien-carboxylate. 
Alkyletliercarboxylate. Fettalkoliolsulfate, Fettalkoholethersulfate, Alkylamidsulfate 

10 und -sulfonate, Fettsaureaikylamidpolygiykolethersulfate, Alkansulfonate und 
Hydroxyalkansulfonate. Olefinsulfonate, Acylester von Isethionaten. 
a-Sulfofettsaureester, Alkylbenzolsulfonate, Alkylphenolglykoletfiersuifonate, 
Sulfosuccinate, Sulfobemsteinsaurehalbester und -diester, 
Fettalkoholetherpliosphate, EiweiB-Fettsaure-Kondensationsprodukte, 

15 Alkylmonoglyceridsulfate und -sulfonate, Alkylglyceridetliersulfonate, Fettsaure- 
methyltauride, Fettsauresarkosinate, Sulforicinoleate, Acylglutamate. Diese 
Verbindungen und deren Mischungen werden in Fomn ihrer wasserloslichen oder 
in Wasser dispergierbaren Saize benutzt. beispielsweise der Natrium-, Kalium-, 
IVIagnesium-. Ammonium-, Mono-. Di- und Trietlnanolammonium- sowie analogen 

20 Alkylammonium-Salze. 

Der Gewichtsanteil der anionischen Tenside betragt bevorzugt 2 bis 30 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 12 bis 
22 Gew.-%, bezogen auf die fertigen Mittel. 

25 

Bevorzugte kationische Tenside sind quartare Ammonium-Saize, wie Di-(Cio-C24)- 
Alkyl-dimethylammoniumchlorid oder -bromid, vorzugsweise Di-(Ci2-Ci8)-Alkyl- 
dimethylammoniumchlorid oder -bromid; (Cio-C24)-Alkyl-dimethyi- 
ethylammoniumchlorid oder -bromid; (Cio-C24)-Alkyl-trimetliylammoniumchlorid 
30 Oder -bromid, vorzugsweise Cetyltrimethylammoniumchlorid oder -bromid und 
(C2o-C22)-Alkyl-trimethylammonlumchlorid oder -bromid; (Cio-C24)-Alkyl- 
dimethylbenzyl-ammoniumchlorid oder -bromid, vorzugsweise (Ci2-Ci8)-Alkyl- 
dimetliylbenzyl-ammoniumchlorid; N-(Cio-Ci8)-Alkyl-pyridiniunnchIorid Oder 
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-bromid, vorzugswelse N-(Ci2-Ci6)-Alkyl-pyridiniumchlorid oder -bromid; N-(Cio- 
Ci8)-Alkyl-isochinollnlum-chIorid. -bromid oder -monoalkylsulfat; N-(Ci2-Ci8)-Alkyl- 
polyoylamlnoformylmethyl-pyridiniumchlorid; N-(Ci2-Ci8)-AIkyI-N-methyl- 
morpholinium-chlorld. -bromid oder -monoalkylsulfat; N-(Ci2-Ct8)-Allcyl-N-ethyl- 
5 morpholinlum-chlorid, -bromid oder -monoalkylsulfat; (Cie-CisVAIkyl-pentaoxethyl- 
ammonium-chlorid; Diisobutyl-plienoxyethoxyethyldimethyJbenzylammonium- 
chlorid; Saize des N,N-Diettiylaminoethylstearylamids und -oleylamids mit 
Salzsaure, EssigsSure, Milchsaure, ZitronensSure, PhosphorsSure; N-Acyl- 
aminoethyl-N,N-diethyl-N-methyl-ammoniumchlorid, -bromid oder -monoalkylsulfat 
10 und N-Acylaminoethyl-N,N-diethyl-N-benzyl-ammonium-chl6rid, -bromW oder 
-monoalkylsulfat, wobei A<^l vorzugswelse fOr Stearyl oder Oleyl stehL 

Der Gewlchtsanteil der kationischen Tenslde betrSgt bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 2 bis 7 Gew.-%, insbesondere besonders bevorzugt 3 bis 
15 5Gew.-%. 

Als nichtionisclie Tenside bevorzugt sind Fettalkoliolethoxylate 
(Alkylpolyethylenglykole); Alkylphenolpolyetliylenglykole; 
Alkylmercaptanpolyethylenglykole; Fettaminethoxylate 
20 (Alkylaminopolyethylenglykole); Fettsaureethoxylate (Acylpolyethylenglykole); 
Polyprcpylenglykolethoxylate (Pluronics®); Fettsaurealkylolamide, 
(Fettsaureamldpolyethylenglykole): N-AlkyI-, N-Alkoxypolyhydroxyfettsaureamid. 
Saccharoseester; Sorbitester und der Polyglykolether. 

Der Gewlchtsanteil der nichtionischen Tenside In den erfindungsgemaBen Mtttein 
25 (z.B. im FaHe von Rinse-off-Produkten) liegt bevorzugt im Bereich von 1 bis 
20 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 10 %, insbesondere bevorzugt 3 bis 
.7 Gew.-%. 

Bevorzugte Amphotenside sind N-(Ci2-Ci8)-Alkyl-p-aminopropionate und N-(Ci2- 
30 Ci8)-Alkyl-p-iminodipropionate als Alkali- und Mono-, Di- und Trialkylammonium- 
Salze; N-Acylaminoalkyl-N,N-dimethyl-acetobetain, vorzugsweise N-(C8-Ci8)-Acyl- 
amrnopropyl-N,N-dimetiiylacetobetain; (Ci2-Ci8)-Alkyl-dimetliyl-sulfopropyl-betain; 
Amphotenside auf Basis Imidazolin (Handelsname: Miranol®, Steinapon®), 
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vorzugsweise das Natrium-Salz des 1-(p-Carboxy-methyloxyethyl)-1- 
(carboxymethyl)-2-lauryWmidazoliniums; Aminoxid. z.B. (Ci2-Ci8)-Alkyl- 
dimethylaminoxid, Fettsaureamidoalkyl-dimethylaminoxid. 

5 Der Gewichtsanteil der amphoteren Tenside betrSgt bevorzugt 0,5 bis 20 Gew.-%. 
besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%. 

Bevorzugte Tenside sind Laurylsulfat, Lauretlisulfat, Cocoamidopropylbetain, 
Natriumcocoylglutamat, Lauroamphoacetat. 

10 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform entliaiten die Mittel zusStzlich noch als 
schaumverstarkende Mittel Co-Tenside aus der Gnjppe der Alkytoetaine, 
Alkylamidobetaine, Aminopropionate, Aminoglycinate, Imidazoliniumbetaine und 
Sulfobetaine. Aminoxide, Fettsaureall^anolamide und Polyhydroxyamide. 

15 

Die erfindungsgemaRen Mittel l<6nnen als wertere Hilfs- und Zusatzstoffe 
Oll<orper. Emulgatoren und Co-Emulgatoren, sowie weitere in der Kosmetik 
gebrauchlicfie ZusStze, wie z.B. kationische Polymere, Filmbildner, 
Oberfettungsmittel. Stabilisatoren, biogene Wirkstoffe, Glycerin, 

20 Konservierungsmittel, Periglanzmittel, Farb- und Duftstoffe, Losungsmittel, 
Trubungsmittel, ferner EiweiBderivate wie Gelatine. Collagenhydrolysate, 
Polypeptide auf natQrliclier und synthetischer Basis, Eigelb, Lecithin, Lanolin und 
Lanolinderivate, Fettalkohole, Silicone, deodorierende Mittel. Stoffe mit 
keratolytischer und keratoplastischer Wirkung, Enzyme und Tragersubstanzen 

25 enthalten. Desweiteren konnen den erfindungsgemaGen Mittein antimikrobiell 
wirkende Agentien zugesetzt werden 

Unter OlkSrper ist jegliche Fettsubstanz zu verstehen, die bei Raumtemperatur 
(25**C) flussig ist. 

30 Die Fett-Phase kann ein oder mehrere Ole umfassen, die vorzugsweise aus 
folgenden Olen ausgewahit werden: 



L 
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SilikonSle, flQchtig oder nicht flQchtig, linear, verzweigt oder rlngformig, eventuell 
organisch modifiziert; Phenylsilikone, SHikonharze und -gummis, die bei 
Raumtemperatur fest oder flQssig sind; Mineraldle, wie Paraffin- oder Vaselinol; 
Ole tierischen Ursprungs, wie Perhydrosqualen oder Lanolin; Ole pflanzlichen 
5 Ursprungs, wie flusslge Triglyceride, z.B. Sonnenblumen-, Mais-, Soja-. Reis-, 
Jojoba-, Babusscu-, KQriDis-, Traubenkem-, Sesam-, Walnuss-, Aprikosen-, 
Makadamia-, Avocado-, SuBmandel-, Wiesenschaumkraut-, Ricinusol, 
Triglyceride der Capryl/Caprinsauren, Olh/enai, ErdnussOl, RapsGl und 
Kokosnuss5l; 

10 synthetische Ole, wie Purcellinol, Isoparaffine. lineare und/oder verzweigte 
Fettalkohole und Fettsaureester, bevorzugt GueriDetalkohole mit 6 bis 1 8, 
vorzugsweise 8 bis 10, Kohlenstoffatomen; Ester von linearen (C6-Ci3)-Fettsauren 
mit linearen (C6-C2o)-Fettalkoholen; Ester von verzweigten 
(C6-Ci3)-Carbonsauren mit linearen (C6-C2o)-Fettalkoholen; Ester von linearen 

15 (C6-Ci8)-Fettsauren mit verzweigten Alkoholen. insbesondere 2-Ethylhexanol; 
Ester von linearen und/oder verzweigten Fettsauren mit mehrwertlgen Alkoholen 
(wie z.B, DImerdlol oder Trimerdiol) und/oder GueriDetalkoholen; Triglyceride auf 
Basis (C6-Cio)-Fettsauren: Ester, wie Dioctyladipat, Diisopropyl dimer dilineloat; 
PropylenglycoleZ-dicaprilat oder Wachse wie Bienenwachs, Paraffinwachs oder 

20 Mikrowachse. gegebenenfalls in Kombination mit hydrophilen Wachsen, wie z.B. 
Cetylstearylalkohol; fiuorierte urid perfluorierte Ole; fluorierte Silikonole; Gemische 
der vorgenannten Substanzen. 

Als nichtionogene Co-Emu Igatoren kommen u.a. in Betracht Ahlagerungsprodukte 
25 von 0 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare 

Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-/^tomen, an 
Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe und an Sorbltan- bzw. 
Sori^itolester; (Ci2-Ci8)-Fettsauremono- und -diester von Aniagerungsprodukten 
von 0 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin; Glycerinmono- und -diester und 
30 Sorbitanmono- und -diester von gesattigten und ungesattigten Fettsauren mit 6 bis 
22 Kohlenstoffatomen und ggfs. deren Ethylenoxidanlageoingsprodukten; 
Aniagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol und/oder 
gehartetes Rizinusol; Polyol- und insbesondere Polyglycerinester, wie z.B. 
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Polyglycerinpolyricinoleat und Polyglycerinpoly-12-hydroxystearat. Ebenfalls 
geeignet sind Gemische von Verbindungen aus mehreren dieser 
Substanzklassen. 

5 Als ionogene Co-Emulgatoren eignen sich z.B. anionische Emulgatoren, wie 
mono-, di- oder tri-Phosphorsaureester. aber auch kationische Emulgatoren wie 
mono-, di- und tri-Alkylquats und deren polymere Derivate. 

Als katjonische Polymere eignen sich die unter der INCI-Bezeichnung 

10 „Polyquatemium" bekannten, insbesondere Polyquaternlum-31 , Polyquatemium- 
16, Polyquatemium-24. Polyquatemlum-7, Polyquatemium-22, Polyquaternium- . 
39, Polyquatemium-28, Polyquatemium-2, Polyquatemium-10, Polyquaternium- 
11, sowie Polyquaternium 37&mineral oil&PPG trideceth (Salcare SC95), PVP- 
dimethylaminoethylmethacrylat-Copolymer. Guar-hydroxypropyltriamrhonium- 

15 chloride, sowie Calciumalginat und Ammoniumalginat. Des weiteren kSnnen 

eingesetzt warden kationische Cellulosederivate; kationische Starke; Copolymere 
von Diallylammoniumsalzen und Acrylamideh; quaternierte Vinylpyrrolidon/ 
Vinylimidazol-Polymere; Kondensationsprodukte von Polyglykolen und Aminen; 
quaternierte Kollagenpolypeptide; quaternierte Weizenpolypeptlde; 

20 Polyethylenimine; kationische Siliconpolymere, wie z.B. Amidomethicone; 

Copolymere der Adipinsaure und Dimethylaminohydroxy-propyldiethylentriamin; 
Polyaminopolyamid und kationische Chitinderivate, wie beispielsweise Chitosan, 
Geeignete Siliconverbindungen sind beispielsweise Dimethylpolysiloxan, 
Methylphenyipolysiloxane, cyclische Silicone und amino-, fettsSure-, alkohol-, 

25 polyether-. epoyx-, fluor- und/oder alkylmodifizierte Siliconverbindungen, sowie 
Polyalkylsiloxane, Polyalkylarylsiloxane, Polyethersiloxan-Copolymere, wie In 
US 5104 645 und den darin zitierten Schriften beschrieben, die bei 
Raumtemperatur sowohl flussig als auch harzformig vorliegen konnen. 

30 Geeignete Filmbildner sind. je nach Anwendungszweck wasserlQsliche 
Polyurethane, beispielsweise ClO-Polycarbamylpolyglycerylester, 
Polyvinylalkohol, Poiyvinylpyrrolidon, -copolymere, beispielsweise 
VinylpyrrolidonA/inylacetatcopolymer, wasserlosliche Acrylsaurepolymere/ 
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Copolymere bzw. deren Ester Oder Saize, beispielsweise Partialestercopolymere 
der Acryl/ MethacrylsSure und Pplyethylenglykolether von Fettalkoholen, wie 
Acrylat/Steareth-20-MethacryIat Copolymer, wasserlosliche Cellulose, 
beispielsweise Hydroxymethylcellulose, Hydroxyethylcellulose, 
5 Hydroxypropyicellulose, wasserlosliche Quatemiums, Polyquaterniums, 
Carboxyvinyl-Polymere, wIe Carbomere und deren SaIze, Polysaccharide, 
beispielsweise Polydextrose und Glucan. 

Als Oberfettungsmittel kSnnen Substanzen wie beispielsweise polyethoxylierte 
10 Lanolinderivate, Lecithinderivate, Polyolfettsaureester, Monbglyceride und 
Fettsaurealkanolamide verwendet werden, wobei die letzteren gleichzeitig als 
Schaumstabillsatoren dienen. Als feuchtigkeitsspendende Substanz stehen 
beispielsweise Isopropylpalmitat. Glycerin und/ oder Sorbitol zu VerfQgung. 

15 Als Stabilisatoren konnen Metallsaize von Fettsauren, wie z.B. Magnesium-, 
Aluminium- und/oder Zinkstearat eingesetzt werden, 
Unter biogenen Wirkstoffen sind beispielsweise Pflanzenextrakte und 
Vitamlnkomplexe zu verstehen. 

20 Zusatzlich konnen die erfindungsgemaSen Formulierungen organische 

LQsungsmittel enthalten. Prinzipiell kommen als organische Losungsmittel alle ein- 
Oder mehnrt/ertigen Alkohole in Betracht. Bevorzugt werden Alkohole mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen wie Ethanol, Propanol, Isopropanol, n-Butanol, i-Butanol, 
t-Butanol, Glycerin und Mischungen aus den genannten Alkoholen eingesetzt. 

25 Weitere bevorzugte Alkohole sind Polyethylenglykole mit einer relativen 

MolekQImasse unter 2000. Insbesondere ist ein Einsatz von Polyethylenglykol mit 
einer relativen MolekQImasse zwischen 200 und 600 und in Mengen bis zu 
45 Gew.-% und von Polyethylenglykol mit einer relativen MolekQImasse zwischen 
400 und 600 in Mengen von 5 bis 25 Gew.-% bevorzugt. Weitere geeignete 

30 Losungsmittel sind beispielsweise Triacetin (Glycerintriacetat) und 1-Methoxy-2- 
propanoL 
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Die erfindungsgemdfien Mittel kdnnen mit konventionellen Ceramiden, 
Pseudoceramiden, Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamlden, Cholesterin, 
Cholesterinfettsaureestern, FettsSuren, Triglyceriden. Cerebrosiden, 
Phospholiplden und Shnlichen Stoffen als Pflegezusatz abgemischt warden. 

5 

Als UV-Filter eignen sich z.B. 4-Aminobenzoesaure; 

3.(4'.Trimethylammonium)benzyliden-boran-2-on-methylsulfa^^^ 

3,3,5-Trimethyl-cyclohexylsalicylat; 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon; 

2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und ihre Kalium-, Natrium- und 
1 0 Triethanoiaminsalze; 3,3"-(1 ,4-Phenylendimetiiin)-bis-(77-dimetliyl-2- 

oxobicyclo[2.2.1]-lieptan-1-methansuifonsaure und ihre Saize; 1-(4-tert.- 

Butylphenyl)-3-(4-methoxyplienyl)propan-1,3-dion, 3-(4'-Sulfo)-benzyliden-bornan- 

2-on und seine Saize; 2-Cyan-3,3-diplienyi-acrylsaure-(2-etiiylhexyiester); 

Polymer von N-[2(und 4)-(2-oxobom-3-ylidenmethyl)benzyll-aorylamid; 4-Methoxy- 
1 5 zimtsaure-2-ethyl-hexylester; ethoxyliertes Etliyl-4-amino-benzoat; 4-Methoxy- 

zimtsaure-isoamylester; 2.4.6-Tris-Ip-(2-ethylhexyIoxycarbonyi)anilino]-1,3,5- 

triazin; 

2-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-methyl-6-(2-methyl-3-(1,3,3,34etrametiiyh1- 
(trimethylsilyloxy)-disiloxanyl)propyl)plienol; 4.44(6-[4-((1,1-dimetliylethyl)-amino- 
20 carbonyl)phenylamino]-1,3,5-triazin-2.4-yl)diiminolbis-(benzoesaure-2- 

ethylhexylester); 3-(4'-Methylbenzyliden)-D,L-Camplier; 3-Benzyliden-Camptier; 
Salicylsaure-2-ethymexylesten 4-Dimetliylaminobenzoesaure-2-etliyliiexylester; 
Hydroxy-4-metiioxy-benzophenon-5-sulfonsaure (Sulisobenzonum) und das 
Natriumsalz; und/oder 4-lsopropylbenzylsalicylat. 

25 

Als Pigmente/Mikropigmente kSnnen z.B. mikrofeines Titandioxid, Glimmer- 
Titanoxid, Eisenoxide, Glimmer-Eisenoxid, Zinkoxid, Siliciumoxide, Ultramarinblau, 
Chromoxide, eingesetzt werden. 

30 Als Antioxidantien eignen sich beispieisweise Superoxid-Dismutase, Tocoplierol 
(Vitamin E) und Ascorbinsaure (Vitamin C). 
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Als Konservierungsmitlel In Betracht kommen beisplelsweise Phenoxyethanol, 
Parabene, Pentandiol Oder Sorbinsaure. 

Als Farbstoffe kfinnen die fOr kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen 
5 Substanzeh verwendet werden. 

Als antifungizide Wirkstoffe eignen sich bevorzugt Ketoconazol, Oxiconazol, 
Terbinafln, Bifonazole, Butoconazole, Cloconazole, Clotrimazole, Econazole, 
Enilconazole, Fenticonazole, Isoconazole, Miconazole. Sulconazole, Tioconazole 
10 Fluconazole, Itraconazole, Terconazole. Naflifine und Terblhafine, Zn-Pyrethion 
und Oczopyrox. 

Urn die rheologischen Eigenschaften von wassrigen oder ISsungsmittelhaltigen 
Emulsionen oder Suspensionen einzustellen, werden in der Fachllteratur eine 

15 Vielzahl von unterschiedlichen Systemen angegeben, Bekannt sind 
beisplelsweise Celluloseether und andere Celiulosederivate (z.B. 
Carboxymethyicellulose, Hydroxyethylcellulpse), Gelatine, Starke und 
Starkederivate. Natriumalginate, Fettsaurepolyethylenglykolester, Agar-Agar, 
Traganth oder Dextrine. Als synthetlsche Polymere kommen verschiedene 

20 Materialien zum Einsatz, wie z.B. Polyvinylalkohole, Polyacrylamlde. 
Polyvinylamide, Polysulfonsauren, Polyacrylsaure, Polyacryls§ureester, 
Polyvinylpyrrolldon, Polyvinylmethylether, Polyethylenoxide. Copolymere aus 
Maleinsaureanhydrid und Vinylmethylether, sowie diverse Mischungen und 
Copolymerisate aus den o.a. Verbindungen, einschlieSlich ihrer verschfedenen 

25 Saize und Ester. Diese Polymere konnen wahiweise vernetzt oder unvernetzt 
setn. 

Wesentllch fOr die Erfindung ist. dass die beschriebenen Acryloyldlmethyl- 
taurinsaure-enthaltenden Copolymere auch ohne MitvenA/endung eines 
30 zusatzllchen Co-Emulgators und/oder ohne MItvenwendung eines zusatzlichen 
Konsistenzgebers eingesetzt werden kdnnen. Die Mitverwendung von Co- 
Emulgatoren und/oder Konsistenzgebern ist daher nicht zyvingend, aber moglich. 
Eine Kombination mit anderen bekannten Co-Emulgatoren und/oder 
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Konsistenzgebem kann zur Einstellung spezieller kosmetischer Profile und zur 
Ausnutzung synengistischer Effekte wQnschenswert seln. 

Die erfindungsgemafien Mittel sind Qblicherweise auf einen pH Wert im Bereich 2 
5 bis 12, bevorzugt pl-l 3 bis 8, eingestellt. 

Die Beschaffenheit der erfindungsgemaRen Mittel ist ausgesprochen vorteilhaft: 
die Emulsionen sind cremig und salbig und liaben Qberhaupt niclit das gelartige 
Oder sogar gelatlneartige Aussehen gewisser Emulsionen nach dem Stand der 
10 Technik, bei denen die auBere wissrige Pliase verdickt ist. 

Auch das kosmetische GefOhil auf der Haut ist seiir gut: 
belm Auftragen verleiht die Emulsion ein Geftlhl der Frische und des Komforts, 
wobei sie gleichzeitig gehaitvoll und nahrend wirkt; sie ist weich und komfortabel 
15 und in keinerWefeeklebrig. 

Die nachfolgenden Beispiele und Anwendungen solien die Erfindung naher 
eriautem, ohne sie jedoch darauf zu beschranken (bei alien Prozentangaben 
handelt es sich um Gewichts-%). Bei den in den Beisplelen venwendeten 
20 Copolymeren handelt es sich um Vertreter der in der Beschreibung bereits 

aufgefuhrten besonders bevorzugten Copolymere Nr.1 bis Nr.67. Die Herstellung 
erfolgte nach den angegebenen Verfahren 1.2 3 Oder 4 unter Venwendung der 
bevorzugten Initiatoren und Ldsemittel. 

25 BeispieM: O/W - Hautmilch 

Zusammensetzung 

A Copolymer Nr. 21 0,50 % 



30 



Isopropylpalmitat 
Mandeldl 5,00 % 
WeizenkeimQ! 



4,00 % 
4,00 % 
1,00% 



'Cetiol SN (Henket) 



8.00 % 
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Cetearylisononanoat 

B ®AristoflexAVC(Clariant) 0.30% 

Ammonium AcryloyldimethyltaiirateA/P Copolymer 

C Wasser ad 100 % 

5 D Duftstoffe 0.30% 

Herstellung 

I A und B mischen, dann C hinzugeben 

II D zu 1 hinzurOhren 

10 Hi Emulsion homogenisieren 

Beisplel 2: O/W After-Sun-I\^ilcii 



Zusammensetzung: 

15 A Copolymer Nr. 34 1,00% 

Isopropylpaimitat 5,00 % 

®Cetiol SN (Henkel) 4,00 % 
Cetearylisononanoat 

SojaSi 4.00% 

20 ®Miglyol 812 (Dynamit Nobel) 3,00 % 

Capryl/Caprin Triglyceride 

JojobaOl 3,00% 

Weizenkeimai 1,00% 
D ®AQUAMOLLIN BC PIv. hochkonz. (Clarlant) 0,10% 

25 Ethylendiamine Tetraacetic Acid Sodium Salt 

Citronens£iure(10%ig) 0.30% 

Wasser 68.80% 

Glycerin 3.00 % 

ALLANTOIN (Clariant) 0,20 % 

30 Allantoin 

Konservierungsmittel qs. 

E Ethanol 1,50% 

ParfUmol 0,30 % 



f ■ 
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Herstellung 

I Die Komponenten von A homogen verrOhren 

II Bel ca. SS^'C D in I einrOhren. 

III Die Emulsion homogenisieren. 

5 

Beispiel 3: W/O Creme 



Zusammensetzung 

10 A ®HOSTACERIN DGI (Clariant) 4,00% 
Polyglyceryl-2 Sesquiisostearate 

Beeswax 2.00 % 

Copolymer Nr. 10 1 .5 % 

Mineral Oil, low viscosity 5,00 % 

15 Vaseline 10.00% 

®Cetioi V (Henkel KGaA) 5,00 % 
Decyl Oleat 

B 1 ,2-Propylene glycol 3,00 % 

Wasser 69.10% 

20 Preservative qs. 

C Fragrance 0,40 % 



Herstellung 

I A bei 80**C aufschmelzen 
25 II B auf 80X erhitzen, 
ill II in I einrOhren, 

IV Stir until cool. 

V At 35X add C to IV. 
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Beispiele fOr Tensid-Formulierungen 

Beispiel4: body wash 

5 Zusammensetzung 

A ®GENAPOL LRO liquid (Clariant) 40,00 % 

Sodium Laureth sulfate 

B Fragrance 0,30 % 

C Wasser 52.70% 

10 . Dyestuff q.s. 

Preservative q.s. 

®GENAGEN LDA (Clariant) 6.00 % 
DIsodium Lauroamphodiacetate 

Citric Acfd q.s. 

15 D Copolymer Nr. 44 1,00% 

Herstetlung 

I B in A einrOhren 

II Komponenten aus C nacheinander zu I zugeben 
20 III pH auf 5,5 einstelien 

IV Einstelien der Viskositat durch EinrOhren von D in II 

Beispiel 5: Baby Shampoo 

25 Zusammensetzung 

A Wasser'^ 60,70% 

®GENAPOL ZRO liquid (Clariant) 25,00 % 
Sodium Laureth Sulfate 

®HOSTAPON CLG (Clariant) 8,00 % 
30 Sodium LauroyI Glutamate 

®GENAPOL SBE (Clariant) 5,00 % 

Disodium Laureth Sulfosuccinate 

Fragrance 0,30 % 



10 
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Dyestuff solution q-s. 
Preservative qs. 
B Copolymer Nr. 44 1 ,00 % 



Herstellung 

I B in A Ifisen 

II gegebenenfalls pH einstellen 

Beispiel 6: Antischuppen Shampoo, klar 



Zusammensetzung 

A ®OCTOPIROX (Clarlant) 0,50 % 

Piroctone Olamine 

B Wasser 10,00% 

15 C ®GENAPOL LRO LIQUID (Clarlant) 30.00 % 

Sodium Laureth Sulfate 

D ®Belsil DMC 6032 (Wacker Chemie 1.50% 

Dimethlcone Copolyol Acetate 

Fragrance 0,30 % 

20 E ®ALLANT01N (Clarlant) 0,30% 

F Wasser 46,40 % 

G Dyestuff solution q.s. 

Panthenol (Hoffmann La Roche) 1 ,00 % 

®GENAGEN CAB (Clariant) 8,00 % 
25 Cocamidopropyl Betalne 

H Copolymer Nr. 28 1,10 % 

Herstellung 

I A mit B mischen 
30 II C in I einruhren bis Ware Losung 

III Komponenten aus D nachelnander in I geben 

IV E in F unter En^^armen einruhren und dann in I einrtihren 

V Komponenten aus G nacheinander in I geben 
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VI gegebenenfails pH einstellen 

VII Einstellen der Viskositat durch EinrQhren von H In I 



5 Beispiel 7: Antischuppen Shampoo, perlglanzend 
Zusannmensetzung 

A Wasser 38,7 % 

B ®HOSTAPON SCI-65 (Clariant) 3,00% 
10 Sodium Cocoyi Isethlonate 

C ®GENAPOL LRO liquid (Clariant) . 35.00 % 
Sodium Laureth Sulfate 

®HOSTAPON KCG (Clariant) 5,00 % 

Sodium Cocoyi Glucamate 

15 ®Belsll DMC 6032 (Wacker) 1,00% 

Dimethlcone Copolyol Acetate 

Fragrance 0,30 % 

®GENAGEN CAB (Clariant) 9.00 % 

®Cocamldopropyl Betaine 

20 GENAPOLTSM (Clariant) 4.00% 

PEG-3 Distearate (and) Sodium Laureth Sulfate 

Merquat550 0.50% 

Polyquaternium-7 

Zinc Omadine FPS (Olin) 

25 Zinc Pyrithione (48 %ig) 2.50 % 

Copolymer Nr. 14 1 .00 % 

Dyestuff solution q.s. 

Preservative q.s. 

30 Herstellung 

I Bel 80°C B in A losen 

II Nach Abkuhlen auf ca. 35°C, Komponenten C nacheinander zugeben 
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Beispiele fQr Gele 

Beispiel 8: Haargel mit konditionierenden Eigenschaften 



5 Zusammensetzung 

A Wasser 92,00 % 

Panthenol 1,50 % 

UVAsorb S5 0,05 % 
Benzophenone-4 

10 Dyestuff solution . q.s. 

Preservative q.s. 

B ®Emulsogen HCO 040 (Clarlant) 0,50 % 
PEG-40 Hydrogenated Castor Oil 

parfume q.s. 

15 C Copolymer Nr. 26 2,00%. 

D Gafquat 756N (ISP) 2.50 % 
Polyquaternium-1 1 



Hersteilung 
20 I Kpmponenten A mischen 

II Komponenten B mischen und zu I geben 

ill C 2U D zu I geben 

Beispiel 9: IHaargel mit starkem Halt 



25 Zusammensetzung 

A Wasser 91,50% 

PVP K-30 (ISP) 4,00 
PVP 

Panthenol 0,50 % 

30 UVAsorb S5 0.05% 

Benzophenone-4 

Dyestuff solution q.s. 

Preservative q.s. 
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B Abil B 8851 (Goldschmidt) 

Dimethicone Copolyol 

®Emulsogen HCO 040 (Clariant) 

PEG-40 Hydrogenated Castor Oil 

parfume 
C Copolymer Nr. 63 

Herstellung 

I Komponenten A mischen 

II Komponenten B in I geben 

III Komponenten C in I geben 
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0,50 % 
q.s. 

2,50% 



wo 02/43689 



43 



PCT/EPOl/13867 



PatentansprQche: 

1. Kosmetische. dermatologische und pharmazeutische MIttel, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie mindestens ein Copolymer, erhaitlich durch radikalische 
Copolymerisation von 

A) Acryloyldimethyltaurinsaure und/oder Acryloyldimethyltauraten, 

B) gegebenenfalls einem oder mehreren weiteren olefinisch ungesattigten, 
nicht kationischen, gegebenenfalls vernetzenden, Cornonomeren, die 
wenigstens ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder Phosphoratom 
aufweisen und ein Molekulargewicht kleiner 500 g/mol besitzen, 

C) gegebenenfalls einem oder mehreren olefinisch ungesSttigten, kationischen 
Cornonomeren, die wenigstens ein Sauerstoff-. Stickstoff-, Schwefel- oder 
Phosphoratom aufweisen und ein Molekulargewicht kleiner 500 g/mol. 
besitzen, 

D) gegebenenfalls einer oder. mehreren mindestens monofunktionellen, zur 
radikalischen Polymerisation befahigten. siliziumhaltigen Komponente(n), 

E) gegebenenfalls einer oder mehreren mindestens monofunktionellen, zur 
radikalischen Polymerisation befahigten, fluorhaltigen Komponente(n), 

F) gegebenenfalls einem oder mehreren einfach oder mehrfach olefinisch 
ungesattigten, gegebenenfalls vernetzenden, Makromonomeren, die jeweils 
mindestens ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder Phosphoratom 
besitzen und ein zahlenmittleres Molekulargewicht groBer oder gleich 

200 g/mol aufweisen, wobei es sich bei den Makromonomeren nicht urn 
eine siliziumhaltige Komponente D) oder fluorhaltige Komponente E) 
handelt, 

G) wobei die Copolymerisation gegebenenfalls in Gegenwart mindestens eines 
polymeren Additivs mit zahlenmittleren Molekulargewichten von 200 g/mol 
bis 10^ g/mol erfolgt, 

H) mit der Maligabe, dass die Komponente A) mit mindestens einer 
Komponente ausgewahit aus einer der Gruppen D) bis G) copolymerisiert 
wird, 

enthalten. 
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2. Mittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Comonomeren B) um ungesSttigte Carbonsaaren. Saize ungesattigter 
Carbonsauren, Anhydride ungesattigter Carbonsauren, Ester ungesattigter 
Carbonsauren mit aliphatischen, olefinischen, cycloallphatischen, 

5 arylaliphatischen Oder aromatischen Alkoholen mit 1 bis 22 C-Atomen, 

offenkettige N-Vinylanfiide, cyclische N-Vinylamide mit einer RinggrdBe von 3 bis 
9, Amide der Acrylsaure. Amide der Metliacrylsaure, Amide substituierter 
Acrylsauren, Amide substituierter Methacrylsauren. 2-Vinylpyrldin, 4-Vlnylpyridin, 
Vinylacetat; Styrol, Acrylnitril. Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Tetrafluorethylen, 
10 Vinylpinosphonsaure oder deren Ester oder SaIze, Vinyisulfbhsaure oder deren 
Ester Oder SaIze, Allylpliosplionsaure oder deren Ester oder SaIze und/oder 
Methallylsulfonsaure oder deren Ester oder SaIze handelt. 

3. Mittel nach Anspmch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
15 bei den Comonomeren C) um 

. Diallyldimethylammoniumchlorid (DADI\/IAC), 

[2-(Methacryloyloxy)ethyl]trimethylammoniumchlorid (MAPTAC), 

[2-(Acryloyloxy)ethyl]trimethylammoniumchlorid, 

[2-Methacrylamidoethyi]trimethylammoniumchiorid, 
20 [2-(Acrylamido)ethyi]trimethylammoniumchlorid, 

N-l\/lethyl-2-vinylpyridiniumchlorid 

N-l\/Iethyl-4-vinylpyridiniumchlorid 

Dimethylaminoethylmethacrylat, 

Dimethylaminopropyimethacrylamid, 
25 Methacryloylethyl-N-oxid und/oder 

Methacryloylethyi-betain handelt. 

4. Mittel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei den siliziumhaltigen Komponenten D) um 

30 Verbindungen der Formel (I) 

- Z- [(Si(R^R^).0-)w-(Si(R^R^)-0)x-]- R^ (0 

handelt wobei 
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R'' einen Vinyk, Allyl-, Methallyl-, Methylvinyl-, Acryl-, Methacryl-, Crotonyl-, 
Senecionyl-, Itaconyl-, Maleinyl-, Fumaryl- oder ein Styrylrest darstellt; 

Z eine chemische Brilcke, bevorzugt ausgewahit aus -0-, -((Ci -.C50) 
Alkyten)-, -((Ce - C30) Arylen)-. -((C5 - Ca) Cycloalkylen)-. -((Ci-Cso) 
Alkenylen)-, -(Polypropylenoxicl)n-. -(Polyethylenoxid)o-, 
.(Polypropylenoxid)n(Polyethylenoxid)o-, wobel n und o unabhSngig 
voneinander Zahlen von 0 bis 200 bedeuten und die Verteilung der EO/PO 
Einheiten statistisch oder blockffirmig sein kann; 
-((Ci - C10) Alkyl)-(Si(OCH3)2)- und -(Si(OCH3)2K.darstellt; 

R^. R"^. R^ und R® unabhangig voneinander -CH3. -O-CH3, -CeHs oder 
-O-CeHs bedeuten; 

w, X Zahlen von 0 bis 500 bedeuten, wobei entweder w oder x groBer Null sein 
muss, und 

R^ einen gesattigten oder ungesSttigten. aliphatischen cycloaliphatischen, 
arylaliphatischen oder aromatischen Rest mit jeweils 1 bis 50 C-Atomen 
Oder eine Gruppe der Formein -OH. -NH2, -N(CH3)2 , -R^ oder eine Gruppe 
-Z-R^ bedeutet, wobei Z und R^ die obengenannten Bedeutungen haben 
und 

R^ eine Gruppe der Formel -0-Si(CH3)3, -0-Si(Phenyl)3, 
.0-Si(0-Si(CH3)3)2CH3) und -0-Si(0-Si(Ph)3)2Ph) bedeutet. 

5. Mittel nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeiclinet, dass es sich bei den fluorfialtigen Komponenten E) um 
Verbindungen der Formel (II) 

R^-Y-CrH2rCsF2sCF3 (H) 

handelt, wobei 

R^ eine polymerisationsfahige Funktion aus der Gruppe der vinylisch 

ungesattigten Verbindungen. bevorzugt einen Vinyl-, Allyl-, Metfiallyl-, 
Methylvinyl-, Acryl-, Methacryl-, Crotonyl-, Senecionyl-. Itaconyl-, Maleinyl- 
Fumaryl- oder Styrylrest, darstellt; 

Y eine chemische Brucke, bevorzugt -0-, -C(0)-, -C(0)-0-, -S-, 
-0-CHrCH(0-)-CH20H, -0-CH2-CH(OH)-CH2-0-, -O-SO2-O- , 
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-0"S(0)-0., -PH-, -P(CH3)-. -PO3-, "NH-, "N(CH3)-, -0-(CrC5o)Alkyl-0-, 
-O-Phenyl-O-, -O-Benzyl-O-, -0-(C5-C8)CycloaJkyl-0-, 
-0-(Ci-C5o)Alkenyl-0-, -0-(CH(CH3)-CH2-0)n- -0-(CH2-CH2-0)n- und 
-0-([CH-CH2-O]n-[CH2-CH2-O]m)o-, wobei n, m und o unabhSngig 
5 voneinander Zahlen von 0 bis 200 bedeuten, darstellt und 

r,s stSchiometrische Koeffizienteh darstellen, die unabhSngig voneinander 
Zahlen zwischen 0 und 200 sind. 

6. Mittel nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch 
10 gekennzeichnet, dass as sich bei den Makromonomeren F) um Verbindungen der 
Fomiel (III) handelt. 

- Y - [(A)v - (B)w - (C)x - (D)J - R' (III) 

15 wobei R^ eine polymerisationsfahige Funktion aus der Gruppe der vinylisch 

ungesattigten Verbindungen, bevorzugt einen Vinyl-, Allyl-, Metfiallyl-, Methylvinyl- 
, Aery!-, Methacryl-, CrotonyN, Senecionyl-. Itacbnyl-, Maleinyl-, Fumaryl- oder 
Styrylrest, darstellt; 

Y eine verbrQckende Gmppe, bevorzugt -0-, -S-, -C(0)-, -C(0)-0-, 
20 -0-CH2-CH(0-)-CH20H, -0-CH2-CH(OH)-CH20-, -O-SO2-O-, -O-SO2-O-. -O-SO- 
-PH-. -P(CH3)-, -PO3-, ~NH- und -N(CH3)- darstellt; 
A, Bi C und D unabhangig voneinander diskrete chemische 
Wiederholungseinheiten, bevorzugt hervorgegangen aus Acrylamid, 
Methacrylamid, Ethylenoxid, Propylenoxid, AMPS, Acrylsaure, Methacrylsaure, 
25 Methylmethacrylat, Acrylnitril, Maleinsaure, Vinylacetat, Styrol, 1,3-Butadien, 
Isopren, Isobuten, Diethylacrylamid und Diisopropylacrylamid, insbesondere 
bevorzugt Ethylenoxid, Propylenoxid darstellen; 

V, w, X und z unabhangig voneinander 0 bis 500, bevorzugt 1 bis 30, betragen, 
wobei die Summe aus v, w, x und z im Mittel > 1 ist; und 
30 einen linearen oder verzweigten aliphatischen, olefinischen, cycloaliphatischen, 
arylaliphatischen oder aromatischen (Ci-C5o)-Kohlenwasserstoffr€st, OH, -NH2 
Oder -N(CH3)2 darstellt oder glelch [-Y-R^l ist. 
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7. Mittei nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei den polymeren Additiven G) um Homo- oder 
Copoiymere aus N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon, 
Ethylenoxid, Propylenoxid, Acryloyldimethyitaurinsaure, N-Vinyicaprolactam, 
5 N-Vinylmethylacetamid, Acrylamid, AcrylsSure, Methacrylsaure, N-Vinylmorpholid, 
Hydroxymethylmethacrylat, Diallyldimethylammoniumchlorid (DADMAC) urid/oder 
[2-(Methacryloyloxy)ethyl]trimethyIammoniumchlorid (MAPTAC); 
Polyalkylenglykole und/oder Alkylpolyglykole handelt. 

10 8. Mittei nach mindestens einem der Ansprticlie 1 bis 7, dadurcli 

gekennzeichnet, dass die Copolymerlsation In Gegenwart mindestens eines 
polymeren Additivs G) erfolgt. 

9. Mittei nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch 
1 5 gekennzeichnet, dass die Copoiymere vemetzt sind. 

10. Mittei nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Copoiymere durch Fallungspolymerisation in tert.- 
Butanol hergestellt werden. 

20 

11. Mittei nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie, bezogen auf die fertigen Mittei, 0.01 bis 10 Gew.-% der 
Copoiymere enthalten. 

25 12. Mittei nach mindestens einem der AnsprQche 1 biis 11, dadurch 

gekennzeichnet, dass die Copoiymere wasserldslich oder wasserquellbar sind. 



